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Die Kristallstruktur des Thoriumsilicids ThSi., 


Von G. Braver und A. Mirivs 


Mit 5 Abbildungen 


Bei der Bedeutung des Siliciums als Legierungsbestandteil und 
Reduktionsmittel erscheint die Kenntnis der Silicide besonders schwer 
fliichtiger Metalle von Wichtigkeit. In der vierten Gruppe des 
Periodischen Systems sind die Silicide der Ubergangsmetalle, sowohl! 
in Hinsicht auf die Phasenverhiiltnisse als auch beziiglich der Kri- 
stallstrukturen, noch recht unvollkommen bekannt. Lediglich fiir die 
an Silicium reichsten Verbindungen dieser Elemente ist durch prii- 
parative Arbeiten O. Hénicscumip’s der Formeltypus MeSi, sicher- 
gestellt worden. Er wurde durch einige in neuerer Zeit vorliegende 
réntgenographische Konstitutionsbestimmungen bestiitigt. Unter diesen 
Gesichtspunkten stellten wir uns die Aufgabe, die Struktur des ent- 
sprechenden Silicids von Thorium zu ermitteln. 


Darstellung 


ThSi, wurde von QO. Héniescumip') aus den Elementen bei 
1000° in Gegenwart von Aluminium als Lésungsmittel gewonnen. 
Der Regulus geschmolzenen Aluminiums enthielt das Silicid in Form 
quadratischer Lamellen, die durch Behandlung mit verdiinnter Kali- 
lauge isoliert werden konnten. 

In Anlehnung an diese Beschreibung stellten wir das Thorium- 
silicid ebenfalls aus den reinen Metallen in einer Aluminiumschmelze 
dar. Das verwendete Thoriumpulver war von der Aver-Gesellschaft, 
Berlin, bezogen. Nach Angabe des Herstellers enthielt es 99,5°/, 
Thorium, 0,2—0,4°/, Eisen, 0,1—0,2°/, Wasser und 0,08—0,15 °/, 
Wasserstoff. 

Um eine Reindarstellung von Siliciummetall zu umgehen, be- 
nutzten wir ein Silumin der Metallgesellschaft, Frankfurt, mit 13,03°/, 
Silicium, 86,58°/, Aluminium und 0,39°/, Eisen. Da nach der Vor- 
schrift von Hoéniescumip jedoch Aluminium in fiinffachem Uber- 


1) O. HOn1GscuMID, Mh. Chem. 28 (1907), 1017. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 
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schuB vorhanden sein soll, fiigten wir noch Reinstaluminium mit 
99,99°,, Al in Form von Pulver zum Auflésen des iiberschiissigen, 
bei der Bildung von ThSi, nicht verbrauchten Siliciums hinzu. 
Hierbei wurde dafiir gesorgt, daB das Verhiltnis von Aluminium 
zu Silicium gemiB dem Zustandsdiagramm den Wert fiir das Eutek- 
tikum nicht iiberschritt, um ein frihzeitiges Auskristallisieren von 
Silicium in Form groBer Kristalle zu vermeiden. 

Die Pulver von Aluminium, Thorium und Silumin wurden gut 
vermischt und zu etwa 10mm langen und 5mm dicken Pastillen 
gepreBt und im Hochvakuum bei 1100° eingeschmolzen. Der Tiegel 
aus Aluminiumoxyd befand sich dabei in einem einseitig geschlossenen 
(Juarzrohr. Um die Ausscheidung gréBerer Kristalle des Silicids zu 
begiinstigen, erfolgte die Abkiihlung so langsam, dab der Temperatur- 
bereich 1100 bis 800° in 4 Stunden durchschritten wurde. 

Wie Honicscumip bereits feststellte, lést sich Thoriumsilicid 
nur langsam in verdiinnter oder konzentrierter kalter Halogenwasser- 
stofisiiure, rascher hingegen in der Wirme. Allerdings ist die Auf- 
lésung nicht vollstiindig, da sich in Salzsiure Kieselsiure und in 
FluBsiure Thoriumfiuorid abscheidet. Mit Salpetersiure und konzen- 
trierter Schwefelsiure reagiert das Silicid nur langsam. 10°/, ige 
Kalilauge greift praktisch nicht an. Um den erhaltenen Regulus 
von iiberschiissigem Aluminium zu befreien, behandelten wir ihn 
deshalb abwechselnd mit verdiinnter Salzsiure und Kalilauge unter 
gelindem Erwiirmen. Das erhaltene Kristallpulver wurde schlieBlich 
mit Wasser und Alkohol gewaschen. 

Unter dem Mikroskop waren rechteckige und quadratische diinne 
Blattchen mit metallischem Glanze zu sehen, deren gréBte gut aus- 
gebildete Exemplare etwa 0,4mm Linge, 0,2 mm Breite und 0,07 mm 
Dicke besaBen. Sie gehdrten offenbar einem orthogonalen System 
an und besaBen die Form tetragonaler Doppelpyramiden, die durch 
pinakoidale Flichen zu diinnen Blittchen abgestumpft waren. 

Obgleich sich fir die réntgenographischen Untersuchungen 
einige gut ausgebildete und vollkommen saubere Einzelkristalle aus- 
suchen lieBen, bildete ein groBer Teil der Silicidteilchen mit den 
Verunreinigungen Silicium und Siliciumdioxyd zusammenhingende 
Partikel und bedurfte somit einer weiteren Reinigung. Nach der 
Trennung zusammenhingender Kristallite durch Pulverisieren im 
Achatmorser schiittelten wir das zerkleinerte Produkt so lange mit 
jeweils frischem Bromoform (Dichte 2,9), als noch Fremdteilchen, 
besonders das chemisch nicht entfernbare Siliciumdioxyd, nach oben 
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abgeschwemmt wurden. SchlieBlich trockneten wir die Kristalle bei 
200° im Vakuum vollstindig. 

Die Dichtebestimmung wurde mit etwa 100mg mehrmals aus- 
gefiihrt. Zur Pyknometereichung wie auch zur Einbettung des 
Thoriumsilicids benutzten wir frisch destilliertes und entgastes Wasser. 
Eichung und Volumablesung erfolgten stets bei 0°. Im Mittel mehrerer 
Bestimmungen ergab sich die Dichte von ThSi, zu D = 7,63. 


Analyse 
Die Analyse von ThSi, bietet infolge seiner Widerstandsfiihig- 
keit gegen lésende Reagenzien einige Schwierigkeiten. HOniGscumip 
schlug drei verschiedene AufschluBmethoden vor, von denen ihn 
jedoch keine allein zu befriedigenden Ergebnissen fiihrte, so daB er 
die Ergebnisse verschiedener Methoden kombinierte. 


Die erste Methode bedient sich des ungemein langwierigen Aufschlusses 
mit Kénigswasser, bei welchem die abgeschiedene Kieselsiiure noch Thorium 
enthilt und weitere Trennungsoperationen erfordert. 

Bei der zweiten Methode wurde das Silicid in einem Gemisch von ver 
diinnter FluBsiiure und Salpetersiiure gelést. Das ausfallende unlésliche 
Thoriumfluorid mud in Sulfat verwandelt werden. Dies Analysenverfahren 
gestattet naturgemiB keine unmittelbare Bestimmung des Siliciumgehaltes. 

Die dritte Methode beruht auf der Anwendung einer Alkalihydroxyd- 
schmelze. Durch Wasserzusatz kann die Umsetzung des Silicids mit Atzalkali 
so gemiBigt werden, daB zunichst kein unlésliches Thoriumoxyd entstebt. 
Die Genauigkeit dieses Verfahrens hiingt aber in hohem Grade von der Ge 
schicklichkeit des Experimentators ab, der den Augenblick erfassen muf, in 
dem sich alles Silicid zersetzt, unlésliches Thoriumoxyd sich jedoch noch nicht 
gebildet hat. 

In jedem Falle wird die Bestimmung des Thoriums noch erschwert durch 
einen geringen Gehalt des Silicids an Aluminium und Eisen, von denen es getrennt 
werden mu8. Da die erste der genannten Methoden sehr zeitraubend ist und 
die letzte besondere Schwierigkeiten aufweist, so bestimmten wir den Thorium 
und den Siliciumgehalt des von uns untersuchten Priiparates in verschiedenen 
Proben. 


Zur Bestimmung des Thoriums schlossen wir mit Flufsiure 
und Salpetersiure auf dem Wasserbade auf und fiihrten das er- 
haltene Thoriumfluorid durch Abrauchen mit Schwefelsiure in Sulfat 
iiber. Aus der schwach sauren Lésung wurde mit Kupferron nach 
bekannter Vorschrift') gefallt. Geringe méglicherweise vorhandene 
Mengen Aluminium wurden hierbei abgetrennt. Das durch Glihen 


1!) Vgl. z.B. W. PRODINGER, Organische Fillungsmitte] in der quantitativen 
Analyse, Stuttgart 1937. 
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erhaltene Thoriumoxyd enthielt noch geringe Mengen Eisen (0,67 bis 
0,75°/, bezogen auf die Einwaage ThSi,), die kolorimetrisch bestimmt 
und in Abrechnung gebracht wurden. Wir erhielten so im Mittel 
einen Wert von 80,99°/, Thorium. 

Zur Bestimmung des Siliciums warde das Silicid durch Schmelzen 
mit einem Gemisch von Natriumhydrogensulfat und Natriumpersulfat 
aufgeschlossen. Beim Ausziehen des Schmelzgutes mit heiBem 
Wasser hinterblieb ein briiunlicher, das gesamte Silicium enthaltender 
Riickstand, der naB im Platintiegel verascht und mit Natriumcarbonat 
aufgeschlossen wurde. Durch Abrauchen mit Salz- und Salpeter- 
siure schieden wir Kieselsiure unléslich ab. Eine weitere geringe 
Menge davon gewannen wir durch Kindampfen des salzsauren Filtrates 
und Abrauchen mit Saéure. Aus den vereinigten Anteilen Kiesel- 
siiure erhielten wir nach der iiblichen Behandlungsweise und Kon- 
trolle einen Wert von 18,39°/, fiir den Siliciumgehalt des analysierten 


Produktes. 





Gefunden | Theoretisch (ThSi,) 


Thorium... . 80,99 | 80,53 
Silicium... . 18,39 | 19,47 














Es bestehen mithin keine Zweifel iiber die Identitit unserer 
Substanz mit dem von HOnicscumip untersuchten Thoriumsilicid 
und iiber dessen der Formel ThSi, entsprechende Zusammensetzung. 


Strukturaufklarung 

Wir stellten Pulveraufnahmen von ThSi, mit Kupfer- 
K_-Strahlung her. Die Auswertung eines Filmes ist in Tabelle 1 
wiedergegeben. Die Indizierung der Retlexe gelang mit der tetra- 
gonalen quadratischen Form sin? .+ = 0,03478 (h? + k*) + 0,002877 1?, 
aus deren Koeffizienten sich die Abmessungen der Elementarzelle 
zu a= 4,126 Ay c= 14,346 A und c/a= 3,48 berechnen. Zwei 
Reflexe, in Tabelle 1 mit Nr. 12 und 15 bezeichnet, lieBen sich in 
diese einheitliche Indizierung nicht einbeziehen. Sie sind aber bei 
weitem die schwiichsten des ganzen Diagrammes und nicht auf allen 
Aufnahmen mit Sicherheit zu erkennen; da auch ihre relative 
Intensitit zu wechseln scheint, halten wir sie fiir einer geringen 
Verunreinigung zugehdrig. 

Weiterhin berechneten wir aus dem Verhiltnis von Zellvolumen 
und Molvolumen der Formeleinheit die Anzahl der Atome im 
Elementarbereich zu 11,76 ~12. Davon sind der Zusammen- 
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Tabelle 1 
Pulverdiagramm von ThSi, 
Kupfer A,-Strahlung, Filmdurchmesser 114,6 mm, Stibchendicke 0,5 mm 


Die Kristallstruktur des Thoriumsilicids ThSi, 











; aa sin? & sin? % 
Nr Intensitit hkl beobachtet berechnet 
st 10] 0,0386 0.0377 
2 m 004 0. 0461 0.0461 
3 st 103 0,0608 0.0607 
4 sst 112 0,0806 0,081] 
5 st 105 0,1076 0.1068 
6 m 200 0,1401 0,1392 
7 m 116 0.1734 Q,1733 
8 st 211 0,1766 O0,1768 
107 0.1766 0,176] 
9 m 204 0,1853 0,1853 
008 0,1853 0,1845 
10 m 213 0,2001 0.1999 
11 m 215 0,2462 0,2460 
. 12 sss — 0,2572 — 
13 s 109 0.2691 0,2683 
14 8 220 0,2781 0,2783 
15 88s ~- 0.2911 
16 m 217 0,3147 0.3152 
301 0,3147 0,31 60 
17 m 208 0,3245 0,3236 
224 0,3245 0,3244 
18 88 303 0,3376 0,3390 
19 st 312 0,3592 0.3594 
| 1-1-10 0.3592 0,3578 
20 8 305 0,3858 0, 3852 
1-0-1] 0.38558 0, 3835 
21 8s 219 0,4076 0,4074 
22 sss Q-O0-12 0,4193 0,4150 
| 23 m 316 0,4529 0,4517 
. 231 0,4529 0.4552 , 
. 307 0.4529 0.4544 
24 88 228 0,4643 0),4628 
25 Ss 323 0.4773 3 0,4782 
26 m 325 0.5250 0.5243 
1-0-13 0.5250 0,5219 
2-1-1] 0,5250 0.5227 
27 Sss 309 0,547] 0.5466 
28 m 2-0-12 0,5527 0,5542 
400 0, HH 27 O.5566 
29 8 327 0,5933 0.5932 
41] 0.5933 0.5943 
3 888 404 0,6027 0,6028 
31 ss 413 0.6159 0.6174 
32 st 3-1-10 0.6417 0.6361 
1-1-14 0,6417 0,6345 
332 0,6417 0,6392 
33 8 415 0,6624 0,6635 
3-0-1] 0,6624 0,6619 
2-1-13 0,6624 0,6610 
34 8 329 0,684] 0,6857 
1-0-15 0,6841 0,6833 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

















" , sin? > sin? + 
Nr. | Intensitit hkl beobachtet berechnet 
35 m 240 0,6954 0,6958 

2-2-12 0,6954 0,6933 
36 s 417 0,7309 0,7327 
336 0,7309 0,7314 
0-0-16 0,7309 0.7378 
7 m 424 0,7420 0,7419 
408 0,7420 0,7411 
38 s 3-2-11 0,8030 0,8010 
3-0-13 0,8030 0,8002 
39 m 2-1-15 0,8217 0,8224 
419 0,8217 0,8249 





sin? § = 0,03478 (h? + k*) + 0,002877 /?; a= 4,126 A; c= 14,346 A; c/a = 3,48 





setzung ThSi, entsprechend vier Thoriumatome und acht Silicium- 
atome. Mit der Annahme von 12 Atomen, den genannten Zell- 
dimensionen und dem Molekulargewicht laBt sich andererseits die 
Dichte mit D = 7,79 errechnen. Die oben besprochene experimen- 
telle Bestimmung hatte den nur wenig niedrigeren Wert 7,63 ergeben. 

Zur Ermittlung von Gittersymmetrie und Raumgruppe wurden 
Drehkristall- und Schichtlinienaufnahmen hergestellt. Ein 
gut ausgebildeter Kristall wurde derart montiert, daB die Drehung 
um eine Achse senkrecht zu den Pinakoidflichen erfolgte, und einer 
Drehkristallaufnahme unterworfen. In der Aufnahme waren 8 Schicht- 
linien zu erkennen. Die folgende Tabelle zeigt die Identitiits- 
perioden I, die aus den einzelnen Schichtlinienabstiinden nach be- 
kannten Beziehungen berechnet wurden: 








Schichtlinie  “Pgtand vom Schichtlinien- I 
: quator : 
Nr. winkel (A) 

(mm) 

| 3,7 ,. 14,4 
2 7,4 12° 17’ 14,5 
3 11,5 18° 41’ 14,4 
4 16,0 25° 12’ 145 
5 21,3 32° 4’ 14,5 
F 28,1 39° 34’ 14,5 
7 38,0 48° 11’ 14,5 
8 55,9 58° 41’ 14,4 











Im Mittel ergibt sich I mit 14,46 A in Richtung der Drehachse. 
Dieser Wert stimmt mit der aus der Pulveraufnahme ermittelten 
Dimension 14,35 A fir die c-Achse des angenommenen tetragonalen 
Klementarkérpers iiberein. 
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Zur Ermittlung der Iden- a. oe 
tititsperiode in einer zu der , Ny \o* 
eben genannten senkrechten yp OE 0H 4 @.> oe 
Richtungfihrten wireine Dreh- > hf Pa ft 
kristallaufnahme mit einem \e a OG er 
anderen Kristall durch. Die - , o/ <<.) +s Sogn 
Basisflichen dieses Kristalls C, < pie oF \ 9 Coys agp 
besaBen die Form eines Recht- NZNO AG) 
ecks, zu dessen Lingskante wir Wy \ ot Ly \ gi 
nun die Drehachse parallel NA NO 


stellten. Dabei erhielten wir Abb. 1. Ausschnitt aus dem Rezipro 


. Schichtlinien auBer dem ken Gitter von ThSi, nach Konstruk 
Aquator mit den in der tion aus WEISssENRERG-Goniometer 


folgenden Tabelle zusammen- aufnahmen mit Kristalldrehung um 
gestellten Werten: (001). (Aquator, 1. u. 2. Schichtlinie.) Die 
reziproke c-Richtung ist perspektivisch ein 
































23 Abstand | Schicht. gezeichnet 
$2 Aamo) inkel | eh, 0 
| 13,3 | 21° 22" 4,2 ma Zoi ao. me? | 
2 | 37,8 | 48° 2° | 4,1 , : a ag 
| AG ef 5 es 
Der gefundene Mittelwert '——'——'!—-d@— am x rt 
fiir die hier vorliegende Iden- __t = ~!— mA 
titiitsperiode I = 4,15 A steht i AY 
offenbar in bester Ubereinstim- Ca. ae — 
mung mit der aus der Pulver- —, 9 yy mae 7 
aufnahme ermittelten Gitter- LAA wees SAMS 96 
konstanten a = 4,126 A. __!—__ M7 |__ 
Zur niheren Untersuchung JOD, 2 6. a +z O4 
von Translationsgruppe und ge- |_| bt 





setzmaBigen Reflexausléschun- | 
gen bedienten wir uns der .y7- 


Goniometeraufnahmen spr ell ap OE 











nach WEISSENBERG und Boum, ra 
und zwar zerlegten wir Aquator, —_ ry” 


l. und 2. Schichtlinie von der Abb. 2. Ausschnitt aus dem Rezi 
Aufnahme mit Drehung des — Gitter von mgs" nsch Kon. 
Kris wi struktion aus einer BISSENBERG- 
- talls um [001], sowie den Goniometeraufnahme mit Kristal! 
Aquator der Aufnahme mit drehung um [010). (Aquator.) 





Vergleich 


Tabelle 2 
beobachteter und berechneter Intensititen 


im Pulverdiagramm von ThSi, 
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de 











Xy hkl Gesamtintensitit 'Intensitiit 
rs berechnet beobachtet 
] 10] 162 st 
Z U04 82 m-st 
3 103 158 st 
4 112 256 sst 
5 105 103 st 
t} 200 74 m* 
7 116 40 m 
5S 211+107 92 st 
y 2044008 60 m* 
10 213 56 m* 
1] 215 58 m* 
13 109 17 s 
14 220 25 s* 
16 2174+301 46 m 
17 2084224 38 m 
18 303 12 8s 
19 312+41-1-10 78 st 
20 3054+1-0-11 20 . 
21 219 17 ss* 
22 0-O.-12 6 sss 
3 31643214307 38 m 
24 228 ll ss 
25 323 14 ss 
26 32541-0-134+2-1-1] 30 m 
27 309 6 88s 
28 2-0- 12+400 28 m 
29 3274411 26 gt 
30 404 9g 88s 
31 413 11 8s 
32 3-1-104+1-1-144+332 49 st 
33 4154+3-0-114+2-1-15 27 s+ 
34 | 3294+1-0-15 16 g 
35 4204+2-2-12 35 m+ 
36 417+336+4+0-0-16 27 gt 
37 424+408 29 m 
38 3+2-114+3-0-13 14 s 
39 2-1-154+419 29 m 











9 








Drehung um[010)}. Aus den Vermessungsdaten der so erhaltenen Dia- 
gramme wurden die entsprechenden Netzebenen des Reziproken Gitters 
von ThSi, gezeichnet, wie siein den Abb. 1 und 2 dargestellt sind. Die 
Schnitte durch das Reziproke Gitter fiigen sich zu einem tetragonalen 
Hiichenzentrierten Gitter zusammen und lassen damit erkennen, dab 
das eigentliche Kristallgitter tetragonal raumzentrierte Translations- 


gruppe besitzt’). 


Die Indizierung der Reprisentationspunkte im 


Reziproken Gitter konnte in Ubereinstimmung mit der Pulveraufnahme 


') Vgl. hierzu M. Straumanis, Z. Kristallogr. 104 (1942) 18. 











G. Brauer u. A. Mitius. Die Kristallstruktur des Thoriumsilicids ThSi, 883 


durchgefiihrt werden. Dabei ergab sich, daB nur diejenigen Reflexe 
hkl beobachtet wurden, die eine gerade Indizessumme haben, von 
den Reflexen hkO nur diejenigen mit geraden h und k, und von 
den Reflexen hhl nur diejenigen, bei denen die Beziehung 2h +/]=4n 
erfiillt ist. Nach den ,.Internationalen Tabellen zur Kristallstruktur- 
bestimmung“ konnten wir diese Ausléschungen als charakteristisch 
fiir die Raumgruppe Dj}-I[4/amd ansehen, da keine Anzeichen fir 
eine niedrigere Lavr-Symmetrie als D4, beobachtet werden konnten. 

Da wir feststellten, daB im Elementarkérper 4 Thorium- und 
8 Siliciumatome zu lokalisieren sind, so kommen folgende 6 An- 
ordnungen in Djj in Frage (Bezeichnung nach den ,,Internationalen 


Tabellen“): 


1. 4Th in (a), 8Si in (c); 4. 4Th in (b), 8 Si in (d); 
2. 4Th in (b), 8 Si in (c); 5. 4Th in (a), 8 Si in (e); 
3. 4Th in (a), 8Si in (d); 6. 4Th in (b), 8Si in (e). 


Die Anordnungen 1—4 zeichnen sich iibereinstimmend dadurch aus, 
daB benachbarte Siliciumatome nur 2,08 A voneinander entfernt 
sind, was mit der dem Siliciumatom in unpolarer oder metallischer 
Bindung gewohnlich zugeschriebenen Raumerfiillung unvertriiglich ist. 
Wir kénnen diese Anordnungen daher auBer Betracht lassen. Die 
unter 5.und 6. zusammengefaBten Punktbesetzungen, die miteinander 
gleichwertig sind, erméglichen dagegen bei geeigneter Parameterwahl 
den Aufbau einer Gitterstruktur fiir ThSi,, welche sowohl mit den 
GréBenverhiltnissen der beteiligten Atome, als auch mit den réntgeno- 
graphischen Versuchsergebnissen in Einklang steht. 

Fir die Wahl des Parameters ergab eine nihere Unter- 
suchung der Abstandsverhiltnisse der drei benachbarten Silicium- 
atome in 002, 002 und }0(3-2), daB z nur Werte zwischen 0,40 
und 0,42 annehmen kann. An einigen geeigneten Reflexen der 
Pulveraufnahme priiften wir die Abhingigkeit der berechneten 
Relativintensititen von z und verglichen mit den entsprechenden 
beobachteten Linienschwarzungen. In der Pulveraufnahme (vgl. 
auch Tabelle 1 und 2) bestehen u. a. die im folgenden mit Hilfe 
der Indices der Interferenzen symbolisierten Intensititsbeziehungen: 

420+2-2-12 > 419+2.-1-15: 

420+2-2-12 > 4244408: 

420+2-2-12 > 415+43-0-11+42-1.-13; 

419+42-1-15 > 4174+336+0.-0-16; 

41942-1-15 > 415+3.-0-1142.1-13. 
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Graphische Eingrenzung des Para- 
Atomlage 
im Gitter von ThSi, 


= Sensiial gesmares 
berechneter und beob- 


Silicium 


Die Abhiangigkeit der 
fiir die Reflexe be- 
rechneten 4 Intensititen 
von z ist in Abb. 3 im 
Ausschnitt wiedergege- 
ben. Als Grenzwerte 
fiirden Parameter lassen 
sich 145,5/360 und 
151,5/360 oder 0,404 
und 0,421 ablesen. Wir 
wihlten z= 0,4165 zur 
Berechnung der Inten- 
sititen fiir alle iibrigen 
Reflexe des Pulver- 
diagramms, da bei die- 
sem Wert offenbar ein 
ausgezeichneter Fall 
eintritt. Mit z= 0,4165 
werden nimlich sowohl 
alle im Gitter vor- 
kommenden _kiirzesten 
Si-Si-Abstainde unter- 
einander, als auch simt- 
liche kiirzesten Th-Si- 
Abstinde ihrerseits 
untereinander gleich 
groB (vgl. weiter unten). 

Die Ubereinstim- 
mung des Ganges der 
berechneten Intensitii- 
ten und der beobach- 
teten Linienschwirzun- 


') Berechnung mit Struk- 
turamplitude einschlieBlich 
winkelabhiingiger Atom- 
faktoren, Polarisations- und 
Lorentz faktoren und Fli- 
chenhiufigkeiten, aber ohne 
Korrektion fiir Absorption 
und Wirmebewegung im 
Priiparat. 
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gen ist ausgezeichnet, wie in Tabelle 2 und Abb. 4 im einzelnen 
belegt wird. 
Atomanordnung 
Thoriumsilicid ThSi, besitzt also ein tetragonales Kristallgitter 
der in Abb.5 dargestellten Art mit den konstituierenden Atomlagen: 


or 
































Abb. 5. Kristallgitter von ThSi, (Elementarzelle). 


4Th in 000, O44, 3} 
SSi in 002, 007, O1{ 
bEG+2, F402), 406 
mit z=0,4165. 
Die Untersuchung der Nachbarschaftsverhiltnisse ergibt, dab 
folgende kiirzeste ~spipecer ashes deimhineamieaaean auftreten: 


2 3 \2 
si--Si: = d, 5 + | t— a) “ C8, d, = (1—2z2)-c; 


Th-Th: d,=a, d= /" + 


. - a* { on 
Th-Si: d,= c+ {s — ye c,d, = a+ c —z| -c*, 


Setzt man die Ausdriicke fiir d, und d, einander gleich und lost 
die gebildete Beziehung unter Einsetzen der experimentellen Daten 
fir a und ¢ nach z auf, so erhilt man den Wert z=0,4168 als 
Bedingung fiir eine isometrische Anordnung im Teilgitter der Silicium- 
atome. Andererseits wird die maximal gleichférmige Anordnung 
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zwischen heterogenen Atomen durch den Ausdruck d, =d, wieder- 
gegeben, dessen numerische Auswertung zu z= 0,4164 fihrt. Man 
erkennt nun die Sonderstellung des von uns gewahkKen Parameter- 
wertes z = 0,4165. 


Jedes Siliciumatom besitzt 3 gleichnamige Nachbarn in 2,39 A 
Abstand (2 ind, und einen in d,) und 6 ungleichnamige Nachbarn 
in 3,16 A Abstand (zwei in d, und vier in d,). 

Jedes Thoriumatom wird von 8 gleichen Partikeln umgeben, von 
denen je vier sich in den Entfernungen d,=4,13 und d,=4,14 A 
befinden und beriihrt 12 Siliclumatome in 3,16 A Abstand (vier in 
d, und acht in d,). 


Zwischen den Thoriumatomen liegt offenbar nicht der Zustand 
extremer Anniiherung vor. Man wird mithin jedem Th-Atom eine 
Koordinationszahl 12 gegeniiber der nur aus Silicium bestehenden 
Nachbarschaft und jedem Silicium eine Koordinationszahl 9 in einem 
aus 6 Thorium-und3 Siliciumatomen zusammengesetzten Koordinations- 
polyeder zuschreiben. 


Die Bauzusammenhinge im Gitter von ThSi, stellen sich da- 
nach in der abgekiirzten symbolischen Schreibweise nach Lavss! 
folgendermaBen dar: 


Das Symbol § G fiir den homogenen Bauverband der Th-Atome (homogenes 
Baugitter mit Koordinationszahl 8) ist hier eingeklammert worden, um damit 
augenfillig anzudeuten, daB dieses Teilgitter nach unserer Kenntnis der Atom- 
grében fiir den Gesamtaufbau nur untergeordnete Bedeutung gegeniiber dem 
heterogenen Bauverband Th—Si und dem homogenen Bauverband Si-Si besitzt 
(Th-Atome beriihren einander nicht), obgleich es im Sinne der Definition nach 
LAVES ein ,,effektiver“, d. h. fiir das Gesamtgitter bedeutsam erachteter Bau- 
verband ist. Wir méchten hier ganz allgemein den Gebrauch der Klammer 
in diesem Sinne als Ergiinzung der Symbolik von Laves vorschlagen, um die 
relativen Gewichte mehrerer effektiver Bauverbiinde noch besonders zu unter- 
scheiden. Die Notwendigkeit hierzu tritt freilich nur in einzelnen Fillen, wie 
etwa dem vorliegenden, auf, bei dem ein von eins wesentlich abweichendes 
Radienverhiltnis der Atomsorten besteht. 


') Vgl. F. Laves,-Z. Kryst. 73 (1930), 202 u. 275; F. Laves u. H. WITTE, 
Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 14 (1935), 645. 
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Vergleich mit anderen Siliciden 


Das untersuchte Thoriumsilicid ThSi, gehért seiner Formel nach 
der weitverbreiteten Gruppe der Disilicide an und soll daher noch 
innerhalb dieser Gruppe mit anderen Verbindungen verglichen 
werden, iiber deren Struktur unsere Kenntnisse letzthin durch 
H. J. WaLLBaumM wesentlich erweitert worden sind’). Tabelle 2 ver- 
mittelt zunichst eine Ubersicht iiber die in einem weiten Gebiet 
des Periodensystems auftretenden Disilicide; die verzeichneten Ver- 
bindungen sind zum iiberwiegenden Teil, soweit wir bisher wissen, 
jeweils die an Silicium reichsten intermediiiren Silicide der be- 
treffenden Metalle. 


Nach den Untersuchungen von Wa.usavum kristallisieren (VSi, 
NbSi,?) und TaSi, im CrSi,-Typ*), ReSi, im MoSi,-Typ*), dem auch 
WSi, angehdrt. Alle diese Verbindungen unter Einschlu’ der 


iihnlichen, schwach rhombisch deformierten Struktur von ‘TiSi,°) 
zeichnen sich durch Gitter mit hohen Koordinationszahlen und hoher 


Tabelle 2. Disilicide 
Verbindungen, deren Gitterstruktur gut bekannt ist: Fettdruck 
Verbindungen, deren Existenz vermutet werden kann: Kursivdruck 





CaSi, ScSi,  TiSi, VSi, CrSi,  MnSi, 

SrSi,  YSi,  ZrSi, | NbSi, MoSi, 

BaSi, LaSi, HfSi, TaSi, WSi,  ReSi, 
ThSi, USi, 











1) H. J. WALLBAUM, Z. Metallkunde 33 (1941), 378. 

*) Es muB hier erwihnt werden, daf die Strukturbestimmung von NbSi, 
im Verlaufe einer réntgenographischen Untersuchung des Systems Nb-—Si 
bereits 1939/40 durch einen der Verf. (Br.) gemeinsam mit Herrn Dipl.-Ing, 
W. SCHEELE im hiesigen Institut weitgehend durchgefiihrt worden ist. Diese 
Untersuchung, deren Vollendung wegen Einberufung zur Wehrmacht unter- 
bleiben muBte, hatte auf Grund von Einkristail- und Pulveraufnahmen fiir 
NbSi, ebenfalls die Raumgruppe D,° (D,*) und eine Struktur ergeben, die der 
von CrSi, mindestens sehr ihnlich sein mubte. Doch wurden einige Keflexe 
beobachtet, deren Relativintensitit auffillig sowohl von den fiir CrSi,-Typ be- 
rechneten Werten, als auch von den Beobachtungen WALLBAUM’s abweichen. 

An Uransilicid USi, wurden Pulveraufnahmen erhalten, die sich kubisch 
mit einer Gitterkonstanten von 4,08 A indizieren lassen; doch scheint es sich 
bei dieser einfachen Elementarzelle um eine Pseudozelle zu handeln. Weitere 
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand sollen spiter erfolgen. 

*) B. Bortn, Ark. Kem. Mineral. Geol. (A) 11 (1933), 2. 

*) W. ZACHARIASEN, Z. physik. Chem. 128 (1927), 39. 

*) F. Laves u. H. J. WALLBAUM, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 75. 
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Raumerfillung aus, die als Ubereinanderlagerung hexagonaler Kugel- 
schichten beschrieben und im Sinne von Laves?) als ,,elementihnliche 
Strukturen“ bezeichnet werden kénnen. Wenn diesér Bau auch in 


erster Linie in Zusammenhang mit dem fast gleichen Raumbedarf 


der beiden Atomsorten in den genannten Verbindungen gebracht 
werden mub, so wird man ihn doch andererseits auch als Hinweis 
auf eine legierungsartige, weitgehend metallische Konstitution dieser 
Silicide werten diirfen *). 

Demgegeniiber besteht im Gitter von ThSi, keine wesentliche 
Verwandtschaft mit hexagonalen Kugelpackungen mehr; hier ergibt 
sich eher das Bild eines zusammenhingenden dreidimensionalen 
Netzwerkes aus Siliciumatomen mit der gegenseitigen geringen 
Koordinationszahlen 3, in dessen Hohlriumen gleichsam einzelne 
Thoriumatome eingefiigt sind*). Es ist bemerkenswert, dab der Ab- 
stand Si—Si, der in den Siliciden vom CrSi,- und MoSi,-Typ 2,76 
bis 2,55 A betriigt, bei ThSi, auf 2,39 A sinkt und sich dadurch 
dem fiir elementares Silicium beobachteten Wert 2,35 A annihert. 
Da auch im Gitter von CaSi,*) ein effektiver homogener Bauverband 
der Silictumatome mit der Koordinationszahl 3 vorliegt [Si-Doppel- 
schichten, N*], kann man ThSi, eine Mittel- und Ubergangsstellung 
zuschreiben zwischen den erstgenannten metallihnlichen Siliciden, 
und Stoffen wie elementarem Silicium oder CaSi, mit vorzugsweise 
unpolaren Atombindungen. ‘T'abelle 2 vermittelt den EKindruck, daf 
von einer Strukturuntersuchung der Silicide von Elementen der 2. 
und 3. Gruppe weitere aufschluBreiche Ergebnisse zu erwarten sind. 

Fiir die Verbindung ZrSi, ist von v. NAray-Szaso ein Struktur- 
vorschlag*®) gemacht worden, der sich auf ailtere Réntgenmessungen 
von H. Seyrartu®) griindet und ein typisches Schichtengitter dar- 
stellt. Gegen diesen Vorschlag miissen jedoch verschiedene Bedenken 
vorgebracht werden. Vom chemischen Standpunkt aus sind die 
Voraussetzungen, welche mit der Ausbildung solcher Schichtengitter 


') F. Laves, Naturwiss. 27 (1939), 65. 

*) Vgl. dazu jedoch auch die Einfliisse vermutlich vorhandener Atom- 
bindungen, H. J. WALLBAUM, Z. Metallkunde 33 (1941), 378. 

*) Anm. bei der Korr.: Herr Prof. Dr. F. LAvEs, Gottingen, machte uns 
freundlicherweise noch auf die nahe Strukturverwandtschaft zwischen ThSi, 
und AIB, aufmerksam und priigte den treffenden Ausdruck ,,dreidimensionales 
Graphitgitter“ fiir die Anordnung der Si-Atome bei ThSis. 

*) J. Boum u. O. Hasse., Z. anorg..allg. Chem. 160 (1927), 152. 

’) Sr. v. NAray-Szabpo, Z. Kryst. 97 (1937), 223. 

*) H. Skyrartu, Z. Kryst. 67 (1928), 294. 
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verkniipft zu sein pflegen, wie extreme Radienverhiiltnisse, besondere 
Polarisationswirkungen oder natiirliche Dipolmomente, nicht gegeben. 
Zudem wird ZrSi, sich offenbar in jeder Hinsicht in einer Mittel- 
stellung gegeniiber ThSi, und TiSi, befinden und sollte daher eben- 
so wie diese beiden Silicide ein Gitter mit gleichmiBiger Raum- 
erfillung der Atome besitzen. - Auch vom _ kristallographischen 
Standpunkte aus erscheinen die bisher bekannt gewordenen mor- 
phologischen Daten der ZrSi,-Kristalle nicht dazu geeignet, den 
SchluB auf das Vorliegen eines Schichtengitters zu stiitzen’), so daB 
wir die Wiederaufnahme der Strukturuntersuchungen an dieser Ver- 
bindung fiir wiinschenswert halten. 


Zusammenfassung 

Das Thoriumsilicid ThSi, wird aus den Elementen dargestellt, 
analysiert und réntgenographisch mit Pulver- und Einkristallaufnahmen 
untersucht. 

Ks kristallisiert tetragonal raumzentriert mit den Gitterkonstanten 
a=4,126 A und c=14,346 A, 12 Atomen im Elementarbereich und 
den Atomlagen: 

4Thin 000, 041, 444, 403; 
8Si in 00z, 002, 010442), 04G—2, 

44042, 446-2, 40G+2, $0(G—2) 
Wabhrscheinliche Raumgruppe ist Dj}. Fiir den Parameter ergibt 
die Wahl z=0,4165 beste Ubereinstimmung zwischen Berechnung 
und Beobachtung der Reflexintensititen, sowie besonders einfache, 
isometrische Abstandsverhiltnisse. 

Im Gitter von ThSi, wird jedes Thoriumatom von 12 Silicium, jedes 
Siliciumatom von 6 Thorium und 3 anderen Siliciumatomen beriihrt. 

Die Dichte von ThSi, ergibt sich aus réntgenographischen Daten 
zu 7,79, aus pyknometrischen zu 7,63. 

ThSi, wird hinsichtlich der Konstitution mit anderen Disiliciden, 
besonders denen der Ubergangsmetalle, verglichen. 





1) Es 1a8t sich weiterhin zeigen, dab die von v. NARAY-SZABO vorgeschlagenen 
Parameterwerte nicht die einzig méglichen sind, die den Grébenverhiltnissen der 
beteiligten Atomsorten gerecht werden. Vielmehr werden etwa mit yzr=0,119, 
ysi; = 0,749, ysig=0,449 ebenfalls plausible Abstandswerte geschaffen, dabei 
entsteht jedoch eine hochsymmetrische Konfiguration, die sich anderen ver- 
wandten Silicidstrukturen gut anschlieben wiirde. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1942. 
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Zur Lichtabsorption der polycyclischen 
innerkomplexen Verbindungen 


3. Uranyikomplexe der Aldiminreihe 
Von A. v. Kiss und G. Nyrri 
Mit 11 Abbildungen im Text 


Einleitung 


In zwei friiheren Abhandlungen*) wurde die Lichtabsorption der 
Salicylaldehydathylenduminkomplexe von einigen Metallen sowie der 
Kupferverbindungen von mehreren aromatischen Scuirr’schen Basen 
behandelt. Es wurde gezeigt, daB die Extinktion der Komplexe sich 
nicht additiv aus den Ausgangsstoffe ergibt. Bei der Komplexbildung 
erleidet nimlich sowohl die Extinktion des Zentralions als die der 
Liganden eine tiefgreifende Anderung. Die Starke der Bindung, 
weiterhin die Deformation und Polarisation der Liganden beein- 
flussen in verwickelter Weise die Lichtabsorption. Die selektive Ab- 
sorption des Zentralions wird immer stark gesteigert. Die Ursachen 
liegen in der Zunahme der Ubergangswahrscheinlichkeit und der Er- 
6ffnung neuer Ubergangsméglichkeiten. Die Eigenabsorption der 
Liganden wird in der Mehrzahl der Faille ebenfalls gesteigert. 

Nachstehend werden die Uranylkomplexe behandelt. Sie ver- 
dienen besondere Beachtung, da das Uranylion selbst zusammen- 
gesetzt ist und eine charakteristische, gegeniiber 4uBeren Einfliissen 
stark empfindliche Extinktionskurve besitzt?). 

Die gemessenen Extinktionskurven sind in den Abb. 1—11 
wiedergegeben. Einige Extinktionskurven wurden aus den erwaéhnten 
friheren Arbeiten iibernommen, die iibrigen neu ausgemessen. Um 
vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden alle Extinktionskurven 
mit gleicher Genauigkeit aufgenommen. 

1) A.v. Kiss, P. CoskAn u. G. Nyret, Z. physik. Chem. Abt. A 190 (1942) 
65; A. v. Kiss, G. BAcskar u. P. CsoxAn, -J. prakt. Chem. 160 (1942), 1. 


2) Diese Frage wird im Zusammenhang mit der Besprechung der Licht- 
absorption der Komplexe von anorganischen Ionen behandelt werden. 
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Beziiglich der experimentellen Einrichtung und der Meb- 
methode verweisen wir auf die erwihnten friheren Arbeiten. Die 
untersuchten Uranylkomplexe wurden aus Uranylacetat und den 
Ausgangsstoffen I—XIII nach den Vorschriften von Prrirrer!) dar- 
gestellt. Als L6sungsmittel dienten Athylalkohol, Chloroform und 
Pyridin, welche nach WEIGERT?) gereinigt wurden. Wenn bei der Be- 
sprechung der Versuchsdaten das Lésungsmittel nicht erwihnt wird, 
handelt es sich um die athylalkoholische Lésung. Die Konzentration 
der Lésungen wurde analytisch kontrolliert. 


Im einzelnen ist zu den Kurven folgendes zu bemerken: 

Glykokoll (I) hat einen aufsteigenden Ast bei 230 mu (Abt. 1, Kurve 1). 
Das Maximum dieser Bande liegt im ScuuMann-Ultraviolett. 

Orthoaminopbenol (II) hat eine hohe schmale Bande bei 285 mu und 
einen aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb. 2, Kurve 1). 

Orthophenylendiamin (III) hat eine gleich strukturierte Extinktions- 
kurve mit einer Bande bei 295 mu (Abb. 3, Kurve 1). 

Salicylaldehyd (IV) hat zwei hohe Banden bei 325 und 250 my und 
einen aufsteigenden Ast bei 230 mu (Abb. 4, Kurve 1). 

2-Oxybenzalanilin(V) hat eine breite niedrige Bande bei 440 my, eine 
hohe breite bei 330 und eine hohe schmale bei 255 mu (Abb. 6, Kurve 1). 

2-Oxybenzal-2’-oxyanilin(VI) hat eine niedrigere Bande bei 460 my, 
eine héhere breite bei 365 und eine schmale bei 275 mu (Abb. 7, Kurve !). Bei 
230 mu ist eine verwischte Bande zu beobachten. 

2-Oxybenzal-3’-oxyanilin (VII) hat eine niedrige breite Bande bei 
440 my, eine héhere breite bei 340 und eine schmale bei 270 mu (Abb. 1, Kurve 2). 

2-Oxybenzal-4’-oxyanilin (VIII) hat eine ahnliche Extinktionskurve 
mit den Bandenmaxima bei 450, 350 und 270 mu (Abb. 8, Kurve 2). Bei 230 mu 
liegt eine verwischte Bande. 

Salicylaldehydathylendiimin (1X) hat eine niedrige Bande bei 412 my 
und zwei héhere schmale Bande bei 320 und 255 my, weiterhin einen aufsteigenden 
Ast bei 220 mu (Abb. 9, Kurve 1). 

Salicylaldehydorthophenylendiimin (X) hat eine niedrigere ver- 
wischte Bande bei 400 mu, eine héhere breite bei 330, eine schmale bei 270 my, 
weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 220 mu (Abb. 10, Kurve 1). 

Salicylaldehydmetaphenylendiimin (XI) hat drei scharfe Banden bei 
440, 330 und 255 mm, deren Intensitét nach kurzen Wellen zunimmt (Abb. 4, 
Kurve 4). 


1) P, Prerrrer u. Mitarbeiter, J. prakt. Chem. 129 (1931), 163; 149 (1937), 
217; 150 (1938), 261; Liebigs Ann. Chem. 5038 (1933), 84. Da auch die von 
PFEIFFER nicht dargestellten Uranylkomplexe in entsprechender Weise leicht zu 
bereiten sind, sehen wir der Kiirze wegen von der Angabe der Darstellungs- 
vorschriften ab. Die Zusammensetzung dieser neuen Komplexe wurde in allen 
Fallen analytisch gepriift. 

2) F. We!cert, Optische Methoden d. Chem., Akad. Verlagsges. Leipzig 
1927, S. 212. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 249. 23 
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Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiimin (XII) hat eine breite Bande 
bei 335, eine schmale niedrigere bei 255 my und eine héhere schmale bei 235 my, 
weiterhin einen auisteigenden Ast bei 220 mu (Abb. 5, Kurve 1). 

8-Oxychinolin (XIII) hat eine sehr breite niedrige Bande bei 310 mu und 
eine viel héhere schmale bei 245 my, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 220 my 
(Abb. 11, Kurve 1). 
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Abb. 1. Glykokoll- und 2-Oxybenzal-3’ -oxyanilinuranyl. 1: Glyko- 
koll (1) in H,O (log e rechts). 2: 2-Oxybenzal-3’-oxyanilin (VII) in C,H,OH. 
3: Glykokolluranyl (XV) in H,O (loge rechts). 4: 2-Oxybenzal-3’ -oxyanilin- 
uranyl (XXII) in C. »H,OH. 5: Dasselbe (X XI) berechnet. 6: Dasselbe (XXII) 
in Pyridin (ungenau). XXII: 2- Oxybenzal-3’-oxyanilinurany!. X V:Glykokollurany]. 
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Abb. 2. Orthoaminophenoluranyl. 1: Orthoaminophenol (IJ) in C,H,OH. 
2: Orthoaminophenolurany! (XVI)- in C,H,OH. 3: Dasselbe (XVI) in CHCl. 


4: Dasselbe (XVI) in Pyridin. 5: Dasselbe (XVI) berechnet. XVI: Orthoamino- 


phenoluranyl. 
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Abb. 3. bok ad, jst Daa aca 1: Orthophenylendiamin (II1) in 

C,H,OH. 2: Orthophenylendiaminurany] ep Il) in C,H,OH. 3: Dasselbe (XVII) 

in CHC],. 4: Dasselbe (XVII) in Pyridin. 5: Dasselbe (XVII) berechnet. XVII: 
fathitheeiundieialaameat, 
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Abb. 4. Salicylaldehyduranyl. 1: Salicylaldehyd ([V) in C,H,OH. 
2: Salicylaldehydurany! (XVIII) in C,H,OH. 3: Dasselbe (XVIII) berechnet 
4: Salicylaldehydmetaphenylendiimin (XI) in C,H,OH. 5: Salicylaldehydmeta- 
phenylendiiminuranyl (XXVI) in C,H,OH. 6: Dasselbe (XXVI) in Pyridin. 
XVIII: Salicylaldehyduranyl. XI: Salicylaldehydmetaphenylendiimin. 
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Abb. 5. Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiiminuranyl. 1: Salicyl- 
aldehyd-1,8-naphthylendiimin (XII) in C,H;OH. 2: Salicylaldiminuranyl (XIX) 
in C,H,OH. 3: Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiiminuranyl (X XVII) in C,H;OH. 


4: Dasselbe (XXVIJ) in Pyridin. XIX: Salicylaldiminuranyl. XXVII: Salicyl- 


aldehyd-1,8-naphthylendiiminurany]. 
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Abb. 6. 2-Oxybenzalanilinuranyl. 1: 2-Oxybenzalanilin (V) in C,H,OH. 
2; 2-Oxybenzalanilinurany! (XX) in C,H,OH. 3: Dasselbe (XX) berechnet. 


4: Dasselbe (XX) in CHCl,. XX: 2-Oxybenzalanilinuranyl. 
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Abb. 7. 2-Oxybenzal-2’ -oxyanilinuranyl. 1: 2-Oxybenzal-2’ yg eee et 1) in 
C,H,OH. 2: 2-Oxybenzal-2’-oxyanilinurany] (XXII) i inC,H,OH. 3: Dasselbe (X XI) 
inCHCl,. 4: Dasselbe (X- XJ) in Pyridin. 5: Dasselbe (XX1) in ‘aiahecineiieen H,NOH. 
6: Dasselbe (XXI) in alkoholischen HCl. XXI: 2-Oxybenzal-2’ -oxyanilinuranyl. 
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Abb. 8. 2-Oxy benzal - -oxyanilinuran'yl. 1: Uranylperchlorat (XIV) 


in H,O (log £ rechts). a Oxy benzal-4- oxyanilin (VIII) in C,H,OH. 3: 2-Oxy. 
benzal-4’ pt mas (XXIII) in C,H, OH. 4: Dasselbe (XXII) berechnet. 
5: Dasselbe (XXIII) in alkoholischen NaOH. XIV: Uranylion. XXIII: 2-Oxy- 
benza]-4'-oxyanilinurany]. 
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Die Extinktionskurve des aquotisierten Uranylions ([UO,(H,O),2+ 
(XIV) wurde aus waBrigen Lésungen von UO,(CIO,), erhalten'). Sie hat zwei 
niedrigere zusammengesetzte Banden bei 425 und 470 mu. Von 350 mu an steigt 
die Extinktion stark an. Bei 310, 260 und 235 mu sind schmale Banden zu beob- 
achten (Abb. 8, Kurve 1). 


Glykokollurany! (XV) hat zwischen 700 und 500 eine beinahe gleiche 
Extinktion (Abb. 1, Kurve 3). Bei 675, 650, 610, 580 und 540 my sind flache 
Maxima zu beobachten. Bei 430 my liegt eine breite niedrige und bei 275 mu 
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Abb. 9. Salicylaldehydathylendiiminuranyl. 1: Salicylaldehydathy!- 
endiimin (IX) inC,H,OH. 2: Salicylaldehydathylendiiminuranyl (X XIV) inC,H,OH. 
3: Dasselbe (XXIV) in CHCl. 4: Dasselbe (XXIV) in Pyridin. 5: Dasselbe 
(XXIV) in alkoholischen NaOH. XXIV: Salicylaldehydithylendiiminuranyl. 


eine hohe schmale Bande. Bei 465 und 325 my sind Nebenmaxima zu _ beob- 


achten. Bei 230.my hat die Extinktionskurve ihren aufsteigenden Ast. 


Orthoaminophenolurany! (XVI) hat zwischen 700 und 500 my eine 
allmihlich zunehmende Extinktion mit drei verflachten Banden bei 620, 560 
und 520 mu (Abb. 2, Kurve 2). Bei 440 und 380 mu sind zwei breite Banden zu 
beobachten. Durch Chloroform wird die Extinktionskurve zwischen 700 und 
500 mu stark erniedrigt, die zwei Banden bei 440 und 380 my werden ohne Lagen- 
inderung erhéht (Abb. 2, Kurve3). Durch Pyridin wird die Extinktionskurve 
zwischen 700 und 400 mu ohne Strukturinderung erhéht (Abb. 2, Kurve 4). 


1) Die Struktur der Extinktionskurven des Uranylions und der Uranyl- 
komplexe wird in einem spateren Beitrage behandelt. 
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Orthophenylendiaminurany! (XVII) hat zwischen 700 und 500 mp 
eine allmahlich zunehmende Extinktion mit zwei kleinen Maxima bei 680 und 
590 mu (Abb. 3, Kurve 2). Bei 430 bzw. 290 und 245 my sind eine breite niedriger 
und zwei schmale héhere Banden zu beobachten. Durch Chloroform wird div 
ganze Extinktionskurve stark erhéht und die Bande bei 245 mu verwischt (Abb. 3, 
Kurve 3). Durch Pyridin wird die Extinktionskurve im Sichtbaren stark, in 
Ultraviolett schwach erhéht (Abb. 3, Kurve 4). 


Salicylaldehyduranyl (XVIII) hat zwischen 700 und 400 mu eine al! 
mahlich zunehmende Extinktion (Abb. 4, Kurve 2). Bei 330 und 255 my sind 
































lage 




















10 























Abb. 10. Salicylaldehydorthophenylendiiminurany]. 1: Saliey! 
aldehydorthophenylendiimin (X) in C,H;OH. 2: Salicylaldehydorthophenylen 
diiminuranyl (XXV) in C,H,OH. 3: Dasselbe in CHCI,. 4: Dasselbe (XXV) in 
Pyridin. 5: Dasselbe (XXV) in alkoholischen NaOH. 6: Dasselbe (XXV) i: 
alkoholischen HCl. XXV: Salicylaldehydorthophenylendiiminurany|. 


zwei schmale hohe Banden zu beobachten. In Chloroform ist der Komplex un 
léslich. Durch Pyridin wird er langsam zersetzt. 

Die Extinktionskurve von Salicylaldiminurany! (XIX) steigt zwischen 
700 und 380 my allmahiich an (Abb. 5, Kurve 2). Bei 540, 490 und 450 my sind 
kleine Maxima zu beobachten. Bei 325 und 255 mu liegt eine niedrigere breite 
und eine hdéhere schmale Bande. Bei 220 mu hat die Extinktionskurve einen 
aufsteigenden Ast. In Chloroform ist die Verbindung unldslich, durch Pyridin 
wird sie zersetzt. 

2-Oxybenzalalanilinuranyl (XX) hat zwischen 700 und 500 my eine 
beinahe gleiche Extinktion (Abb. 6, Kurve2). Bei 450 my ist eine niedrigere 
verwischte, bei 330 bzw. 265 my sind eine breite bzw. eine schmale Bande zu 
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beobachten. Durch Chloroform wird die Bande bei 330 mu ohne Lagenanderung 
erhoht (Abb. 6, Kurve 4). Wegen der schwachen Léslichkeit des Komplexes in 
Chloroform konnte die Extinktionskurve im Sichtbaren nicht ausgemessen werden. 
In Pyridin erhdlt man eine triibe Lésung, deren Extinktionskurve nicht auf- 
genommen werden konnte. 


2-Oxybenzal- 2’-oxyanilinuranyl (XXI) hat zwischen 700 und 200 mu 
eine zunehmende Extinktion (Abb. 7, Kurve2). Bei 430, 360, 290 und 240 mu 
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Abb. 11. 8-Oxychinolinuranyl. 1: 8-Oxychinolin (XIII) in C,H,OH. 
2; 8-Oxychinolinuranyl (XXVIII) in C,H;OH. 3: Dasselbe (XXVIII) in CHC1,. 
4: Dasselbe (XXVIII) in Pyridin. 5: Dasselbe (XXVIII) berechnet. 6: Die 
Additionsverbindung (XXVIIla) in C,H;,;OH. XXVIII: 8-Oxychinolinurany]l. 


sind vier scharfe, bei 510 mu eine verwischte Bande zu beobachten. Der auf- 
steigende Ast liegt bei 210 my. Durch Chloroform werden die Banden bei 430 
und 360 my verscharft, erhéht und etwas nach langen Wellen verschoben (Abb. 7, 
Kurve 3). Die Bande bei 290 mu verschwindet vollstandig. In Pyridin erhalt 
man eine 4hnlich strukturierte Extinktionskurve (Abb. 7, Kurve4). Durch 
0,050 mol.-H,NOH wird die Extinktionskurve ohne Strukturainderung etwas 
erniedrigt (Abb. 7, Kurve 5). Durch 09,0010 mol.-HCl wird der Komplex zer- 
setzt. Man erhalt die gleiche Extinktionskurve wie bei der sauren Lésung von V. 
(Abb. 7, Kurve 6). 


2-Oxybenzal-3’-oxyanilin (XXII) hat bei 520 und 470 mu zwei niedrige, 
bei 335 mu eine breite und bei 360 mu eine schmale Bande (Abb. 1, Kurve 4). 
Der aufsteigende Ast liegt bei 230 mz mit einer schwachen Bande bei 220 my. 
In Chloroform ist die Verbindung unldslich. Die Farbe der Lésung in Pyridin 
iandert sich mit der Zeit. So konnte ihre Extinktionskurve nur ungenau aus- 
vemessen werden (Abb. 1, Kurve 6). 
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2-Oxybenzal-4’- oxyanilinuranyl! (XXIII) hat bei 580 und 480 mu zwei 
breite niedrige verwischte Banden (Abb. 8, Kurve 3). Bei 350 my ist eine breite, 
bei 250 und 235 mu sind zwei schmale Banden zu beobachten. Der aufsteigende 
Ast liegt bei 210 mz. Durch 0,0050 mol.-NaOH wird die erste Bande etwas er- 
héht, die zweite stark erniedrigt (Abb. 8, Kurve 5). Die Bande bei 235 my ver- 
schwindet vollstandig. Die Farbe der Lésung in Pyridin Andert sich mit der Zeit. 

Die Extinktionskurve von Salicylaldehydathylendiiminuranyl! (XXIV) 
steigt zwischen 700 und 200my an (Abb. 9, Kurve 2). Bei 575, 458, 
375 und 265 mu sind unscharfe Banden zu beobachten. Durch Chloroform wird 
die Extinktionskurve zwischen 700 und 600 my stark erniedrigt (Abb. 9, Kurve 3). 
Die iibrigen Teile der Extinktionskurve werden ohne Strukturanderung etwas 
erniedrigt. Durch 0,0050 mol.-HCl wird der Komplex zersetzt. Man erhalt die 
gleiche Extinktionskurve, welche IV in salzsaurer Lésung ergibt (Abb. 9, Kurve 4). 
Durch 90,0050 mol-NaOH wird die Struktur der Extinktionskurve gedndert, 
indem bei 670 und 640 mu zwei kleine und bei 360 mu eine breite Bande erscheint 
(Abb 9, Kurve 5). 


Salicylaldehydorthophenylendiiminurany! (XXV) hat eine nach 
Ultraviolett stark zunehmende Extinktion mit Bandenmaxima bei 645, 620, 460, 
330, 290 und 245 mu (Abb. 10, Kurve 2). Durch 0,0050 mol.-NaOH wird die 
Struktur der Extinktionskurve verindert (Abb. 10, Kurve 5), indem die Banden 
bei 645, 610 und 460 mu verschwinden. Durch 0,0050 mol.-HCl wird der Kom- 
plex zersetzt. Man erhalt die gleiche Extinktionskurve, welche X in salzsaurer 
Lésung ergibt (Abb. 10, Kurve 6). Durch Chloroform wird die Extinktion bis 
460 mu stark erniedrigt, bei gréBeren Wellenlangen dagegen etwas erhéht (Abb. 10, 
Kurve 3). Durch Pyridin wird die Extinktionskurve zwischen 700 und 520 mu 
erniedrigt, sonst erhéht; die Bande bei 460 mu erscheint verwischt (Abb. 10, 
Kurve 4). 

Salicylaldehydmetaphenylendiiminurany!(XXVI) hat drei Banden 
bei 450, 330 und 260 mu (Abb. 4, Kurve 5). Durch Pyridin wird die Extinktions. 
kurve ohne wesentliche Strukturanderung erhéht (Abb. 4, Kurve 6). In Chloro- 
form ist der Komplex unldslich. 


Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiiminurany! (XXVII) hat zwischen 
700 und 520 mu eine fast gleichbleibende Extinktion mit einem Minimum bei 
540 mu (Abb. 5, Kurve3). Von 520mu an steigt die Extinktion stark an. 
Bei 455, 330, 270 und 225 mu sind scharfe Banden zu beobachten. Durch Pyridin 
wird die Struktur der Extinktionskurve verindert (Abb. 5, Kurve 4). Bei 540 my 
verschwindet das Minimum und bei 580 mu erscheint eine kleine Bande. 


8-Oxychinolinurany] (XXVIII) hat eine schmale scharfe Bande bei 540 
und drei breite bei 480, 380 und 305 mu, weiterhin eine Doppelbande bei 455 und 
305 mu (Abb. 11, Kurve 2). Die Additionsverbindung mit einer Molekel 8-Oxy- 
chinolin hat eine 4hnlich strukturierte Extinktionskurve (Abb. 11, Kurve 6). Die 
Bande bei 540 mu fehlt jedoch vollstandig. Durch Chloroform wird die Extink- 
tionskurve erhéht (Abb. 11, Kurve 3). 


Die Extinktionskurve von Athylendiaminperchlorat konnte wegen der 
geringen Léslichkeit noch nicht aufgenommen werden. 
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Zur Konstitution der Komplexe 


Da die Struktur des Uranylions einwandfrei noch nicht auf- 
geklirt ist!), so nehmen wir eine lineare Anordnung der drei Atome 
an. Mit dieser Form kénnen nimlich die Strukturfragen der unter- 
suchten Komplexe leichter verbildlicht werden. Durch die zwei 
Sauerstoffatome werden zwei Koordinationsplitze des U®+-Ions in 
trans-Stellung besetzt. So hat das UO,?*-Ion in einer Ebene noch 
vier Koordinationsstellen frei. Infolgedessen werden die vier Wasser- 
molekiile des hydratisierten Uranylions in einer Ebene angeordnet. 

Die Konstitution der Komplexe XXIV—XXVI wurde von 
Preirrer”) festgestellt. Nach Premrrer ist XXVI in geléstem Zu- 
stande dimer, die iubrigen Komplexe dagegen sind monomer. Die 
Liganden sind in einer Ebene angeordnet. In analoger Weise diirfte 
auch bei den Komplexen XVI—XXIII bzw. XXVII und XXVIII 
die Anordnung der Liganden eben sein. Nach Frere’) addiert 
XXVIII eine Molekel 8-Oxychinolin, die bei 200° C abdissoziiert. Die 
Additionsverbindung ist dunkelrot, XXVIII dagegen olivgriin. 


Zum Mechanismus der Lichtabsorption 


Bei den Komplexen XV, XVI und X VIII—X XVIII unterscheidet 
man Haupt- und Nebenvalenzbindungen. Bei XIV und XVII kommen 
nur Nebenvalenzbindungen vor. Geht die Hauptvalenzbindung in 
eine Atombindung iiber, so geben die Sauerstoffatome die Bindungs- 
elektronen. Bei einer Nebenvalenzbindung werden bei diesem Uber- 
gang die Elektronen von den Stickstoffatomen (XV—XVIJI und 
XIX—XXVIII) bzw. den Sauerstoffatomen (XVIII) geliefert. In 
dem Uranylion werden Atombindungen mit den Elektronen des 
Sauerstoffatoms gebildet. Die wahrscheinliche Anordnung der 
koordinativen Bindungselektronen ist 6d? 7s? 7p‘. 


') Die Zahl der Banden des Ultrarot- und des Ramanspektrums spricht fiir 
die gewinkelte, die Kristallstruktur und die Bandenanordnung des Fluorescenz- 
und Absorptionsspektrums bekraftigen dagegen die lineare Anordnung der drei 
Atome des Uranylions. Vgl. G. K. Konn u. C. A. Wav, Trans. Faraday Soc. 34 
(1938), 1483. — N. F. Momprmann u. H. H. Kraak, Rec. Trav. chim. Pays-Bae 
58 (1939), 34. 

*) P. Pretrrer u. Mitarbeiter, J. prakt. Chem. 149 (1937), 217. Kiirzlich 
haben J. Lrrscurrz u. K. M. Diskema, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60 (1941), 58, 
wegen der Strukturformeln von Prerrrer Bedenken geduBert. Diese Einwands 
kénnen wir aber fiir unsere Betrachtungen unberiicksichtigt lassen. 

*) F. J. Frere, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 4362. 
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Die gemessene Extinktionskurve der U0O,(CIO,),-Lésungen 
(Abb. 8,Kurve 1) gehért dem vollstindig hydratisierten [UO,(H,O),]**- 
Ion an. Sie baut sich auf der Lichtabsorption der 6 p*-Elektronen des 
Uranions und der 6d!-Bindungselektronen auf. Es ist wahrscheinlich, 
daB bei dem hydratisierten Uranylion die lon-Dipolbindung der 
chemischen Hydratation in eine Atombindung tibergeht. So hat man 
auch hier mit der Lichtabsorption der koordinativen Bindungselektronen 
6d?, 7s? und 7p* zu rechnen. Wegen ihrer Schwingungsstruktur 
werden die Banden bei 425 und 470 my den Ubergiingen der Bindungs- 
elektronen 6d* des Uranylions zukommen. 


Die Lichtabsorption von XIV und XVI setzt sich zusammen aus 
der. Kigenabsorption des Uranylions (6p und 6d*) und der der koordi- 
nativen Bindungselektronen (6d?, 7s* und 7p‘). Man kann aber 
einstweilen nicht angeben, welche Banden den Anregungen der Hlek- 
tronen des Uranions und der Bindungselektronen zukommen werden. 
Ber XVI—XXVIITI gesellt sich noch dazu die Lichtabsorption der 
aromatischen Liganden II—XIII. Sie beherrscht die Extinktions- 
kurve der Komplexe XVI—XXVIII und verdeckt die Kigenabsorp- 
tion des Uranylions vollstindig. 


Die Komplexbildung erhéht allgemein die Lichtabsorption des 
Uranylions und der Liganden. Besonders auffallend ist die starke 
Zunahme der Lichtabsorption im Sichtbaren und an seiner Grenze. 
Da in diesem Gebiete des Spektrums weder das Uranylion noch die 
Liganden eine merkliche Absorption haben, bedeutet die Extinktions- 
zunahme das Auftreten von neuen Absorptionsvorgiingen, die durch 
die Betatigung der koordinativen Bindungselektronen in der Licht- 
absorption bedingt ist. Bei dem Zentralion nimmt die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit zu und die Terme werden mdglicherweise auf- 
gespalten. Die mehrfach auftretende nahezu konstante bzw. die all- 
mihlch zunehmende Extinktion im Sichtbaren bedeutet eime Ver- 
wischung der Schwingungsstruktur der Banden. 


Die Extinktion des Uranylions wird in den Absorptionskurven 
aller untersuchten Komplexe ganz verwischt bzw. verdeckt. Die 
wenn auch deformierte selektive Absorption der aromatischen Li- 
ganden ist bei XVI—XVIII (Abb. 2, 3 und 4, Kurve 2), XX—XAXII 
(Abb. 6, Kurve 2, Abb. 7, Kurve 2, Abb. 1, Kurve 4), XXVI (Abb. 4, 
Kurve 5) und XXVII (Abb. 5, Kurve 3) gut zu sehen. In den Ab- 
sorptionskurven von XIX (Abb. 5, Kurve 2), XXIII—XXY (Abb. 8, 
Kurve 3, Abb. 9, Kurve 2, Abb. 10, Kurve 2) und XXVIII (Abb. 11, 
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Kurve 2) sind dagegen nur Bruchteile der Extinktionskurven der 
aromatischen Liganden zu erkennen. 

Die Struktur der gemessenen Extinktionskurven’ weist Unter- 
schiede auf, die mit einer Verschiebung und Intensititsinderung einer 
konstanten Anzahl von Banden allein kaum erklart werden kénnen. 
Besonders stark andert sich die Héhe und Struktur der Extinktions- 
kurven an der Grenze des Sichtbaren und in dem nahen Ultraviolett, 
d. h. in dem Absorptionsgebiet der koordinativen Bindungselektronen 
bzw. der Elektronen des Uranylions. Wenn auch die Anordnung der 
Bindungselektronen bei den untersuchten Komplexen eine gleiche 
(6d?, 7s*, 7p*) sein wird, so hingt doch der Mechanismus der Licht- 
absorption irgendwie von den Liganden ab. 


5. Zur gegenseitigen Beeinflussung der Farbtrager im Molekil 


Um die durch die Komplexbildung verursachte Anderung der 
Kigenabsorption des Uranylions und der aromatischen Liganden zu 
zeigen, wurden die Extinktionskurven von XVI—XVIII, XX, XXII, 
XXIII und XXVIII nach den Extinktionskurven von XV bzw. III, 
IV, V, VII, VIII, XI und XII nach der Formel: 


E=& + NE, (1) 
berechnet?). 
Hier bedeuten ¢, und ¢, die molaren Extinktionskoeffizienten von 
XV bzw. von III, VI, V, VII, VIII, XI und XII, m die Anzahl der 
Molekiile von III, IV, V, VII, VIII, XI und XIII in den Komplexen. 
Wie ersichtlich, weichen die berechneten Extinktionskurven 
(Abb. 1—8, Kurve 5, Abb. 4 und 6, Kurve 3, Abb. 8, Kurve 4 und 
Abb. 11, Kurve 6) von den gemessenen (Abb. 1—3, Kurve 2, Abb. 4 
und 6, Kurve 8, Abb. 8, Kurve 4, Abb. 11, Kurve 5) besonders im 
Sichtbaren und im nahen Ultraviolett stark ab. Demnach ist die 
Extinktion der untersuchten Komplexe keine additive Eigenschaft 
ihrer Ausgangsstoffe. Ein gleiches Bild erhilt man auch bei den 
iibrigen untersuchten Komplexen. Dies Verhalten ist ein Zeichen der 
starken gegenseitigen Beeinflussung der Lichtabsorption des Urany]l- 
ions und der Liganden. Die Ursachen kdénnen in_ folgendem 
vesehen werden: 
Bei den Komplexen bilden sich Heteroringe mit 6 bzw. 5 Atomen. 
Zur Erreichung einer gegenseitigen Beriihrung der starr gedachten 


1) Vgl. A. v. Kiss, P. CsoxAn u. G. Nyrrt, Z. physik. Chem. Abt. A 190 
(1942), 65. 
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kugelférmigen Atome (Uranion, Stickstoff- und Sauerstoffatom) 
miissen die Valenzwinkel geindert werden’). Nach Modellbetrach- 
tungen”) ist bei den Komplexen mit Heteroringen mit 6 Atomen 
(XVITI—XX, XXIT—XXVII) eine schwache, bei denen mit 5 Atomen 
(XVI, XVII und XXVIII) ist eine starke Anderung der Valenz- 
winkel nétig. Diese Anderungen hiingen auch von den Radien der 
den Heteroring aufbauenden Atomen ab. Bei dem Komplex XXV 
ist eine Valenzwinkelinderung auch bei der Athylengruppe ndtig. 
Bei XXVI kann die dimere Form nur entstehen, wenn der mittlere 
Benzolring des Molekiils XI verdreht wird. 


Diese Valenzwinkelinderungen werden die Lichtabsorption der 
Liganden beeinflussen. Geht die Anderung der Valenzwinkel der der 
Lichtabsorption symbat, so sollte man bei den Komplexen mit 
Sechserringen eine schwichere, bei denen mit Fiinferringen eine 
stirkere Anderung der Eigenabsorption der Liganden erwarten. Die 
stirksten Extinktionsinderungen sollen bei den Komplexen XX1, 
XXIV—XXVII vorkommen. Weiterhin sollten die Absorptions- 
inderungen bei den einzelnen Vertretern der erwihnten Komplex- 
typen angenihert gleich sein. Wie jedoch ein Vergleich der Extink- 
tionskurven der Ausgangsstoffe mit denen der Komplexe zeigt, weisen 
die Absorptionsinderungen der Liganden nicht die erwiihnten 
GesetzmaBigkeiten auf. 


Als Ursache fiir die Anderung der Absorption mui demnach die 
Deformation der Atome und die Polarisation der Molekeln angesehen 
werden. Die Atome der Heteroringe verhalten sich ja nicht wie 
starre Kugeln; vielmehr werden ihre fufersten Elektronenhiillen je 
nach der Starke der Haupt- und Nebenvalenzbindungen in ver- 
schiedenem MaBe deformiert. Mit dem Grad der Deformation steht 
die Anderung der Lichtabsorption des Uranylions und der Liganden 
im Zusammenhange. Wie die gemessenen Extinktionskurven zeigen, 
ist die Beeinflussung eine gegenseitige. Da weder der Grad der De- 
formation noch die Starke der Bindung bekannt sind, kann diese 
Frage zur Zeit erfolgreich noch nicht verfolgt werden. Dab aber die 
obigen Ausfiihrungen das Richtige treffen, zeigt die folgende 
‘T'atsache: 


1) A. v. Kiss, P.CsoxAn u. G. Nyrrt, Z. physik. Chem. Abt.A 190 
(1942), 65. 


2) Um Raum zu sparen, werden die Abbildungen nicht wiedergegeben. 
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Nach Preirrer!) nimmt die Stabilitat der Komplexe mit den 
gleichen Liganden allgemein in der Reihenfolge: 
UO, < Ni < Cu , 
zu. In dem Ma8e, wie die Stabilitat der Komplexe zunimmt, werden 
nun auch die Banden der Liganden deformiert. Sobald ein reicheres 
Versuchsmaterial vorliegt, wird diese Frage ausfiihrlicher besprochen 
werden. 


Uber den Lésungsmitteleinfluh 

se1 der Aufklirung des Lésungsmitteleinflusses werden im all- 
gemeinen die in Normalbenzin erhaltenen Extinktionskurven als 
Bezugsspektren gewaihlt. Da die untersuchten Komplexe in diesem 
Léosungsmittel jedoch durchweg nicht léslich sind, wurden die in 
Athylalkohol erhaltenen Extinktionskurven als Bezugsspektren 
benutzt. Da die untersuchten Uranylkomplexe nur in _ polaren 
Losungsmitteln léslich sind, geht beim Lésen eine Wechselwirkung 
zwischen den reaktionsfahigen Atomen der Komplexe und den Mole- 
kiilen des Lésungsmittels vor sich. Ob diese Wirkung nur in einer 
Dipol-Dipol-Anziehung besteht oder ob die Lésungsmittelmolekiile 
koordinativ gebunden werden, kann nach den gemessenen Extink- 
tionskurven nicht entschieden werden. 

Durch Pyridin werden die Extinktionskurven?) von XVI, 
XVII, XXI, XXVI und XXVII im Sichtbaren stark erhéht (Abb. 2, 
$, 5 und 7, Kurve 4, Abb. 4, Kurve 6). Bei XXV wird die Licht- 
absorption im Sichtbaren ermedrigt und im Ultraviolett erhdht 
(Abb. 10, Kurve 4). Ber XXVIII wird die Struktur der Extinktions- 
kurve geiindert (Abb. 11, Kurve 4). Ber XVIII—XX, XXII—XXIV 
und XXVI andert sich die Farbe der pyridinischen Lésung mit der 
Zeit, so da’ ihre Extinktionskurven nicht aufgenommen werden 


konnten. Abb. 1, Kurve 6 zeigt als Beispiel die angeniherte Extink- 
tionskurve von XXII. 


Durch Chloroform wird die Extinktionskurve von XVI, XX 
und XXIV (Abb. 2 und 9, Kurve 3, Abb. 6, Kurve 4) im Sichtbaren 
erniedrigt und im Ultraviolett erhéht. Bei XVII und XXI (Abb. 3 
und 7, Kurve 3) wird die Extinktion in dem ganzen Gebiete des 
Spektrums erhéht. Bei XXV und XXVIII (Abb. 10 und 11, Kurve 3) 
wird die Struktur der Extinktionskurve geindert. Wegen der zu 


') P. Pretrrer u. Mitarb., J. prakt. Chem. 152 (1939), 93. 
*) Wegen der starken Eigenabsorption von Pyridin konnten die Extink- 
tionskurven in pyridinischer Lésung nur bis 300 mu aufgenommen werden. 





PERE AEM ALDI, SON eR RRC Re tN eRe IE 


A. v. Kiss u. G. Nyiri. Zur Lichtabsorption der polycyclischen usw. 855 
geringen Léslichkeit der abrigen Komplexe konnten ihre Extinktions- 
kurven in Chloroform nicht aufgenommen werden. Dies erschwert 
die Aufklarung des Lésungsmitteleinflusses. 

Die beiden Lésungsmittel Pyridin und Chloroform wirken ganz 
spezifisch?). Die Verwischung der in Athylalkohol beobachteten 
Struktur der Extinktionskurven durch Pyridin weist auf eine starke 
Wechselwirkung zwischen Pyridin und Geléstem hin. Es entstehen 
Komplexe von wechselnder Zusammensetzung. Durch Pyridin werden 
dieim Ultraviolett hegenden Banden der aromatischen Liganden weniger, 
die der koordinativen Bindung stirker geindert. Es ist wahrscheinlich, 
daB die Pyridinmolekile sich an das Zentralion anlagern § In den 
Fallen, in denen sich die Farbe der pyridinischen Lésung mit der Zeit 
aindert, wird der Komplex in zur Zeit unbekannter Weise zersetzt. 

Nach Prerirrer?) sind die untersuchten Uranylkomplexe siiure- 
empfindlich und in der Kialte laugenbestindig*). Es ist daher nicht 
iiberraschend, daB Sfaiurezusatz die Extinktionskurven veriindert. 
Auffallig ist jedoch, da die Extinktionskurven von XXI, XXIII, 
XXIV und XXV (Abb. 7, 8, 9 und 10, Kurve5) durch 0,0050 mol. 
alkoholische Natronlauge ganz spezifisch veriindert werden. [fhe 
einwandfreie Erklarung dafiir steht noch aus. Die allmihliche Farb- 
iinderung der alkalischen Lésung weist auf eine Zersetzung des Kom- 
plexes hin. Daher sind die Uranylkomplexe zur Untersuchung des 
Laugeneinflusses nicht geeignet. Mit bestiindigeren Komplexen sind 
weitere Versuche im Gange. 


Zusammenfassung 

Es wurden die Extinktionskurven von 15 Uranylkomplexen und 
ihren Ausgangsstoffe bei Zimmertemperatur zwischen 700 und 200 my 
gemessen. An Hand dieses Versuchsmaterials wurde gezeigt: 

Es kann von keiner gemeinsamen Anregung des einheitlich ge- 
dachten Elektronensystems der untersuchten Komplexe die Rede 
sein. Die Lichtabsorption besteht in der lokalisierten Anregung der 
6 d-Elektronen des Uranions und der koordinativen Bindungselek- 
tronen. Im Falle von aromatischen Scuirr’schen Basen als Liganden 


1) Wahrscheinlich ist die Wirkung des Athylalkohols ebenfalls spezifisch. 
Freilich kann dies ohne die in Normalbenzin gemessenen Extinktionskurven nicht 
festgestellt werden. 

2) P. Prerrrer, J. prakt. Chem. 149 (1937), 217. 

3) Dieses Verhalten weist nach J. Lirscnirz u. K.M. Diskema, Ree. 
Trav. chim. Pay-Bas 60 (1941), 581, auf eine unpolare Bindung zwischen Stick. 
stoff- und Zentralatom hin. 
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gesellt sich noch dazu die Anregung der a-Elektronen der Phenyl- 
kerne und der Azomethingruppe. 

Die Komplexbildung verindert die Eigenabsorption der Liganden 
und des Zentralions; die Lichtabsorption der untersuchten Komplexe 
ist somit keine additive Kigenschaft. Die durch die Komplexbildung 
verursachte Deformation und Polarisation der aromatischen Molekiile 
beeinflussen in verwickelter Weise ihre Eigenabsorption. Durch die 
Komplexbildung wird auch die selektive Absorption des Uranylions 
ganz spezifisch geindert. Als Ursachen der Extinktionsinderung 
kénnen die Zunahme der Ubergangswahrscheinlichkeit und das Auf- 
treten von neuen Anregungsvorgiingen gelten. 

Die durch Saéurezugabe verursachte Extinktionsinderung beruht 
auf der Zersetzung der Komplexe. Fiir die spezifische Laugenwirkung 
kann einstweilen eine einwandfreie Erklirung noch nicht gegeben 
werden. 

Der ganz spezifische Kinflu8 der Lésungsmittel Athylalkohol, 
Pyridin und Chloroform dirfte bedingt sein durch die Wirkung der 
Kraftfelder der Dipole des Lésungsmittels auf das ganze Molekiil 
sowvie durch eine Anlagerung von Ldésungsmittelmolekiilen an _be- 
stimmten Stellen des Komplexes, wodurch die Anregungsenergie der 
koordinativen Bindungselektronen geandert wird. 


Szeged, Institut fiir allgememme und anorganische Chemie der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1942. 
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Studien am System Li,O BeO B.O, | 


Von HeErnricu MENZEL und SIEGFRIED SLIWINSKI?) 


Mit 9 Abbildungen im Text 


Kinzelne Glaser aus dem Dreistoffsystem Li,O-BeO-B,O, sind 
schon langer bekannt, so das ,,Lindemannglas*‘?) fiir Fenster an 
Réntgenréhren oder fiir Fillréhrchen bei Gitteraufnahmen nach der 
Pulvermethode. Ihre gute Durchlissigkeit fir kurzwelliges Licht und 
fiir Réntgenstrahlung verdanken solche Glaser der niedrigen Ordnungs- 
zahl der in ihnen enthaltenen Elemente. Mit diesem Vorzug verbindet 
das Lindemannglas den Nachteil, dab es von Atmosphirilien chemisch 
stark angegriffen wird und hiergegen gegebenenfalls durch einen 
Lackiiberzug geschiitzt werden mulfi. 


Ein verbessertes ,,Lindemannglas*‘ ist von A. ScHLEEDE und M. WELL. 
MANN®*) fiir Pulverréhrchen zur Aufnahme luftempfindlicher Substanzen mit lang 
welliger Réntgenstrahlung dargestellt und durch D. R. P. 537633 KI. 32b ge 
schiitzt worden. Seine Zusammensetzung wird angegeben zu 13,6°/), Li,O, 
4,4°/, BeO, 82,0°/, B,O,; bzw. der Gemengesatz zu 4,3 Teilen Li,CO,, 1,4 Teilen 
BeCO,(!) und 18,5 Teilen H,BO,. Zum Unterschied vom friiheren Lindemannglas 
soll es weder bei der Verarbeitung vor der Lampe unmittelbar zur Entglasung neigen, 
noch hygroskopisch sein und daher keines schiitzenden Uberzuges bediirfen. 
Nahere Mitteilungen iiber Herstellung und Bearbeitung dieses Glases, endlich 
MeBergebnisse an seiner Durchlassigkeit im ultravioletten Gebiet haben W. ZrecLer 
und M. WELLMANN*) erbracht. Die Einfiihrung von Kali oder Natron zwecks 
Einsparung des Lithiumoxydes bildet den Gegenstand einer Zusatzanmeldung zum 
genannten Patent. Nahere MeBdaten hinsichtlich der Durchlassigkeit des neuen 
Glases fiir Réntgenlicht werden nirgends verzeichnet. Auch ist die genaue Zu- 
sammensetzung den Angaben von ScHLEEDE, WELLMANN und ZIEGLER (|. ¢.) 
nicht ohne weiteres zu entnehmen, da keine Analyse des Glases, sondern lediglich 
die Zusammensetzung des Gemenges verzeichnet wird, und unter dieser als Be- 
standteil ,, Berylliumcarbonat“, ungeachtet dessen, daB es ein eigentliches normales 

') Diplomarbeit Dresden, W.-S. 1940/41. 

2) A. F. Lixpemany, D. R. P. 223654 KI. 21g; C. F. u. C. A. LINDEMANN, 
Z. Réntgenkunde 18 (1911), 141; vgl. auch Glastechn. Ber. 6 (1928/29), 312. 

*) A. ScHLEEDE u. M. WELLMANN, Z. Kryst., Abt. A 83 (1932), 148. 

*) W. ZrecieR u. M. WeLtumany, Z. techn. Phys. 14 (1933), 288. 
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Be-Carbonat BeCO, nicht gibt und da8 das sogenannte Berylliumcarbonat des 
Praparatenhandels vielmehr ein basisches Carbonat unbestimmter und wechselnder 
Zusammensetzung ist. Nd&heres hieriiber ist in der von H. MENZEL angeregten 
Dissertation Franz Fiscner') (1933) ausgefiihrt, vgl. auch G. VENTURELLO?). 

Ebensowenig sind aus den Arbeiten von S. HERTzRUCKEN?®) und Mitarbeitern 
genaue Zusammensetzungen der dort untersuchten Li,O-BeO—B,O,-Glaser ,,Getan‘ 
zu erkennen. Analysen der Glaser fehlen, den Ansatzen wird wiederum ein 
.. Berylliumearbonat*‘ zugrunde gelegt, und auch abgesehen von der irrtiimlichen 
Bewertung dieser benutzten Handelsware muB beim Erschmelzen solcher Glaser — 
zumal im LaboratoriumsmaBstab — durch unterschiedliche Verluste an den ein- 
zelnen Komponenten mit unvermeidlichen Verschiebungen in der Zusammen- 
setzung gerechnet werden. Von der vorgefaBten und unerwiesenen Anschauung 
ausgehend, daB zur Haltbarkeit der Glaser deren einfacher stéchiometrischer 
Aufbau aus definierten binéren Verbindungen in ganzzahligen Molverhaltnissen, 
so etwa mit I, 2, 3 oder 4Li,B,0O, auf 1BeB,O, und 4hnlich erforderlich sei, 
hat HerTzRUCKEN 5 Glaser solcher Zusammensetzung dargestellt, deren Zutreffen 
jedoch dahingestellt bleiben mu8, und an ihnen Absorptionsmessungen fiir UV- 
und insbesondere fiir Réntgenstrahlung vorgenommen. 


Dies war der Kenntnisstand iiber Li,O-BeO-B,0O,-Glaser, als wir 
(1939) unsere Studien an diesem terniren System begannen, die durch 
Kriegsumstinde mehrfach unterbrochen und in ihrer Veréffentlichung 
verzogert wurden. Eine systematische und umfassende Untersuchung 
dieses Glassystems, insbesondere — als erste Orientierung — eine 
Abgrenzung des ,,Glasgebietes“ innerhalb des Dreistoffsystems, 
weiterhin eine planmifige Darstellung verschiedenster Glaser defi- 
nierter Zusammensetzung sowie deren vergleichende chemische und 
physikalische Kennzeichnung nach Korrosionsbestandigkeit, Dichte, 
Brechungsindex, Durchlissigkeit fiir Réntgenstrahlung usw. standen 
noch aus und wurden von uns in Angriff genommen. 


Nach Abschlu8 unserer Versuche wurden die Untersuchungen 
eines russischen Autors, L. MaseLew‘), am gleichen Gegenstand 
bekannt, die sich mit den unsrigen teilweise iiberschneiden, teils aber 
in anderer Richtung verlaufen und verschiedentlich zu abweichenden 
Ergebnissen fiihren, so daB eine kurze Mitteilung unserer Befunde 
zur Aufklirung dieses erst wenig erforschten Glassystems geboten 
erscheint. 


') F. Fiscuzr, Uber Carbonate des Berylliums, Diss. Dresden 1933. 
2) G. VENTURELLO, Gazz. chim. ital. 69 (1939), 73. 
3) S. Herrzricken u. K. Tantscuakivsky, J. du Cycle de Phys. et de 


Chimie 1, Nr. 4 (1933); S. Herrzriicxen, Techn. Physics U.S.S.R. 3 (1936), 336; 
J. techn. Phys. 6 (1936), 931. | 


*) L. J. Maseiew, J. chim. appl. (russ.) 18 (1940), 1288. 
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|. Die Herstellung der Schmelzen und Glasproben 


Alle Glaser wurden mit Vorbedacht aus den reinsten verfiigbaren 


Rohstoffen erschmolzen: 
Lithiumearbonat, puriss. Kahlbaum, enth. 99,30°/, Li,CO, 


40,165, Li,O. 

Berylliumbydroxyd, puriss. Merck, je nach Vorbehandlung 
mit 56,89°/, bzw. 55,38°/, BeO. 

Borsaure, p. a. Merck, Reingehalt 100,0°/,, entspr. 56,31°/, B,Og. 

Die nach dem Versuchsplan (vgl. unten) ausgewaihlten Gliser 
von der allgemeinen Zusammensetzung a Prozent Li,O, b Prozent 
BeO und ec Prozent B,O, erforderten nach MaBgabe der vorgenannten 
Oxydgehalte der Rohstoffe die Herstellung der Gemenge im Ver- 
haltnis: a-2,491 Teile Li-Carbonat: b-1,756 [bzw. b-1,806] Teile Be- 
Hydroxyd : c-1,776 Teile Borsiure, wobei die Absolutmenge Bor- 
siure je Ansatz auf etwa 35—40 g gehalten wurde. 


Die Gemengeteile wurden in feinstgepulverter Form in vorstehender Reihen 
folge in einem groBen Porzellanmérser auf das innigste verrieben, sodann in einem 
groBen Platintiegel oder einer mittleren Platinschale zum Entwiassern u. Vorsintern 
im Srmon-MULLER-Ofen ganz allmahlich auf etwa 900° erhitzt, wobei die fliichtigen 
Bestandteile (CO,, H,O) ohne gréBere Verstéubungsverluste entweichen konnten 
und die Ansaitze zum Teil schon niederschmolzen, endlich in einem geeigneten 
Gebliseofen bei 1180—1200° unter haufigem Durchriihren mittels Platinspate! 
klargeschmolzen und gelautert. Teilweise wurden auch die Glasfliisse bei 1200° 
im Pt-bewickelten Tiegelofen (StrEBERT, HANaAv) zur Liauterung gebracht. 

Im Geblaseofen hingen die SchmelzgefiBe in einem Porzellandreieck, nach 
oben und unten von 2 starken Schamottezylindern als Ofenmantel umgeben; zur 
Heizung bewahrte sich bestens der an die Wechselstromleitung angeschlossene 
Geblasebrenner der WisTrRa - Ofenbaugesellschaft Essen. Der obere Schamotte- 
mantel lieB sich durch Ose und Griff bequem abheben. 

Wohl wurde wahrend lingeren Lauterns das Auftreten von Gasblasen am 
PlatingefaBboden zufolge der Gasdurchlassigkeit gliihenden Platins (in Besta- 
tigung der Beobachtungen von E. TirepE und P. Wu.trr') und P. WuLrr und 
S. K. MagumpAR?) wahrgenommen; nach kurzem Durchriihren wurden die 
Schmelzen jedoch rasch blasenfrei erhalten und konnten gegossen werden, ohne 
daB — bis auf wenige Ausnahmen — die GuBkérper nach Anschleifen Gasein- 
schliisse aufwiesen. 

Nur wo die Temperatur des Geblaseofens zum Niederschmelzen der Gemenge 
nicht ausreichte, wurden diese noch im Silit-(Upo)-ofen bei etwa 1300—1350° 
nachbehandelt, was allerdings schon mit merklicher Verdampfung verbunden war. 

Die fertigen Glasfliisse muBten fiir die weitere Untersuchung der Glaser in 
geeignete Formen gegossen werden, namlich viereckige Tafelchen, aus denen sich 
bequem hernach planparallele Platten fiir die Réntgendurchlassigkeitsmessungen 


1) E. TrepE u. P. WuFr, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922), 593. 
2) P. Wutrr u. S. K. Magunpar, Z. physik. Chem., Abt. B 31 (1936), 330. 
94* 
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bzw. Prismen fir die Ermittlung der Brechungsindices schleifen lieBen. Als in- 
differentes Material fiir die GieBformen bewahrte sich Elektrographit; in eine 
solche Graphitplatte wurden quadratische, nach unten konisch verlaufende Ver- 
tiefungen von etwa 20 mm Seitenlange und 4 bzw. 7 mm Tiefe sauber ein- 
veschnitten und sorgfaltig ausgeglattet. 

In die auf 550—600° im Herarvus-Muffelofen vorgeheizten Graphitformen 
wurden die Schmelzen eingegossen. Soweit sie in den Formen unmittelbar total 
kristallisierten oder teilweise entglasten, wurde auf eine besondere Kihlung ver- 
zichtet. Alle bis dahin nicht entglasenden Proben muBten zum Ausgleich der 
Spannungen, vor allem zur Feststellung, ob nicht bei langsamer Abkiihlung Ent- 
glasung einsetzt, ,,gekiihlt‘‘ werden. Zu diesem Zweck wurden nach dem EingieBen 
die Graphitformen wieder in den 600°-Muffelofen gebracht, woselbst dann nach 
Abschalten des Heizstromes die Probekérper einer hinreichend verzégerten Ab- 
kiihlung unterworfen waren. Bis auf einige Ausnahmen erwiesen sich diese, im 
Polariskop gepriift, spannungsfrei. Restliche Mengen jeder Schmelze wurden endlich 
durch AusgieBen auf eine unglasierte Steinzeugplatte abgeschreckt und konnten 
zur chemischen Analyse verwendet werden. Alle sonstigen Untersuchungen 
(Resistenz, Dichte, optische Eigenschaften) wurden an gekiihlten Glasproben vor- 
genommen. 


ll. Die chemische Analyse der Glaser 


[rgendwelchen Messungen an den Glisern mubte deren definierte 
Zusammensetzung zugrunde liegen, die freilich noch vicht mit der 
Kenntnis der eingefiithrten Rehstoffe und ihrer Gemengeverhaltnisse 
gegeben war. Vorarbeiten von R. Eckert?) im hiesigen Institut hatten 
hinreichend gezeigt, dab sich die Zusammensetzung der Glaser gegen- 
uber der nach dem Ansatz erwarteten durch unvermeidliche und 
unterschiedliche Verluste an einzelnen Komponenten im Verlauf des 
Schmelzprozesses (Verstieben des lockeren Beryllhydroxydes, Ver- 
dampfen der Borsiure) verschiebt, so daB sich die Analyse der Glaser 
notwendig macht. 

Von dem von R. Eckert ausgearbeiteten Verfahren zur vollstandigen Ana- 
lyse der Li,O-BeO-B,O,-Glaser in zwei getrennten Gangen wurde die Bestimmung 
der Borséiure, vgl. unten, beibehalten. Der andere Gang zur Ermittlung von 
Be- und Li-Oxyd|[Lésen des Glases und Verfliichtigung der Borsaure, Fallung des 
Be(OH), durch Ammoniak, anschlieBend im Filtrat nach Vertreiben der Ammon- 
salze Bestimmung des Lithiums als Sulfat) wurde wesentlich abgeaindert, nachdem 
diese Be-Bestimmung verschiedentliche Nachteile, besonders hinsichtlich Voll- 
standigkeit der Fallung und Filtrierbarkeit des Niederschlages hatte erkennen 
lassen, 

Zur Bestimmung des Berylliums wurde das von L. Moskr und J, SINGER*) 
vorgeschlagene Verfahren (Abscheidung des Hydroxydes in der wenig léslichen 


') R. Eckert, Diplomarbeit Dresden 1939. 
2) L. Moser u. J. Srycer, Mh. Chem. 48 (1927), 673. -—— L. Moser u. 
Ff, List, Mh. Chem. 51 (1929), 181. 
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x-Form aus nahezu neutraler Berylliumsalzlésung in der Hitze durch hvdro- 
jvsierendes Ammoniumnitrit und Austreiben der salpetrigen Saure nach Ver- 
esterung mit Methanol — mittels durchgeblasenen Stickstoffs) herangezogen. an 
einer reinen Be(NO,),-Stammlésung (Oxydgehalt als Riickstand bestimmt) durch. 
geprift und in seinen Vorziigen, vor allem in der ausgezeichnet dichten und fein 
kérnigen, gut absitzenden und rasch filtrierenden Form der Be(OH),-Fallung 
bestatigt; die hinreichend hoch (iiber 1100°) gegliihten Auswaagen waren nicht 
mehr hygroskopisch. 
Belege: in 20 cm®* Testlésung 
Gef. 0.1184 ¢, 0.1178 ¢ BeO nach Moskrr, 
Gef. 0,1182 g, 0,1183 ¢ BeO Riickstandsbestimmung. 


Wir beabsichtigten, im Rahmen der Glasanalyse nach Verfliichtigung der 
Borsaure und hydrolytischen Abscheidung des Berylliumhydroxydes in dessen 
Filtrat die Bestimmung des Lithiums als Sulfatriickstand anzuschlieBen. Bei 
diesbeziiglichen Testanalysen an Be-Nitratlésungen und  Li,CO,-Einwaagen 
wurden wesentlich zu hohe Li,SO,-Werte erhalten, die daher riihrten, daB die 
benutzten Ammonnitritlésungen (6—7°/,ig, KAnLBAUM) nicht riickstandfrei 
waren, sondern neben geringen Anteilen organischer Substanz noch merkliche, 
innerhalb einzelner Lieferungen schwankende Mengen Natriumsalze (entsprechend 
z. B. 3,8 mg Na,SO, je 25ccm laut Blindprobe) enthielten. Zwar hat sich die 
Firma SCHERING-KAHLBAUM auf unsere Anregung um die Herstellung einer 
weitgehend reinen Sonderqualitat ihrer Ammonnitritlésung bemiiht und uns bald 
eine Ware geliefert mit einem Gliihriickstand von nur mehr 1,2—1,5 mg je 25 ccm, 
den wir wohl an den Li,SO,-Auswaagen hatten in Rechnung setzen kénnen. Den- 
noch machten wir uns von der Beschaffenheit der Ammonnitritlésung unabhangig 
durch Einschlagen folgenden Weges: 

Nach Verfliichtigen der Borsiure werden Beryllium und Lithium in die 
Sulfate iibergefiihrt und deren Summe bestimmt, anschlieBend wird aus der 
Lésung des Sulfatgemisches das Beryllium mittels Ammonnitrit hydrolytisch ab- 
geschieden, als BeO ausgewogen und Li,O als Differenz ermittelt. Diesem Arbeits- 
gang standen um so weniger Bedenken entgegen, als Berylliumsulfat ohnehin 
als Bestimmungs- und Wageform des Elementes*) gebriuchlich ist und ohne 
thermischen Zerfall gelinde Gliihtemperaturen (500—550°) vertrigt, die ohne 
weiteres zur vollstandigen Entwasserung von Lithiumsulfat hinreichen. Aller- 
dings wird bei dieser Kombination nur Beryllium erfaBt, die indirekte Lithium. 
bestimmung wird daher nicht die Genauigkeit einer direkten Analyse erreichen. 

Nachdem die Brauchbarkeit einer solchen kombinierten BeO—Li,O-Bestim- 
mung an Testproben bekannten Gehaltes gepriift und als durchaus befriedigend 
erkannt worden war, konnte folgende Vorschrift fiir die Gesamtanalyse 
der Glaser aufgestellt werden: 

1. Gang: Bestimmung von BeO und Li,O, 

2. Gang: Bestimmung des Bortrioxydes. 

An sich geniigt schon die Ermittlung beider Metalloxyde, da die Glaser, 
aus reinsten Rohstoffen erschmolzen, keine weiteren als die genannten drei Bestand- 
teile enthalten, B,O, also ohne weiteres als Restbetrag von BeO- plus Li,O-Gehalt 





1) Vgl. Handb. d. Analyt. Chem., Teil II], 2a, 33, 34, Berlin 1940; ferner 
A. TerraManzi, Ann. chim. appl. 30 (1940), 269. 
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gegen 100°), gegeben ist. Immerhin empfahl sich zur Kontrolle gelegentlich auch 
eine direkte B,O,-Bestimmung. 

1. Gang: (auf BeO, Li,O): . 

Die Glaseinwaage (GréBenordnung etwa 1 g) wird in einer Berliner Schale 
in etwa 40 cm® verd. H,SO, auf dem Wasserbad gelést und weitméglich eingeengt. 
Zur quantitativen Verfliichtigung der Borsiure als Methylester wird der Riick- 
stand 6mal alle 15 Minuten mit je 10 cm* Methanol versetzt und nach 
jeder Zugabe wieder auf dem Wasserbad weitgehend eingedampft. Das 
Konzentrat spilt man endlich quantitativ in einen groBen, mit Wageglas tarierten 
Platintiegel iiber und engt den Tiegelinhalt nochmals auf dem Wasserbad ein. 
Darauf fiigt man 2cm* konz. H,SO, zu und raucht den SaureiiberschuB in der 
bekannten Apparatur nach HeMPEL vorsichtig ab. Der Sulfatriickstand wird 
eine halbe Stunde im elektrischen Ofen bei etwa 550° schonend gegliiht, dann 
sofort in den Exsikkator gebracht und nach Abkiihlung im verschlossenen Wage- 
glas ausgewogen: 2 BeSO,, Li,SO,.' 

Nunmehr hangt man den Tiegel, umgekehrt und mit Wasser gefiillt, an 
einem Glasstabhaken zum Auslésen der Sulfate in ein zu zwei Drittel mit 
destilliertem Wasser gefiilltes 600-cm*-Becherglas und erwairmt tiber Nacht mit 
einer Sparflamme bei aufgelegtem Uhrglas. In die neutrale Sulfatlésung leitet 
man durch ein fast bis zum Boden des Bechers reichendes gewinkeltes Glasrohr 
(durchlochtes Uhrglas) in maéBigem Strome Bombenstickstoff ein und erhitzt 
zunéchst auf 70°. Dann gibt man 75cm* 7—8°/,ige NH,NO,-Lésung (Kaut- 
BAUM) und 30cm* Methanol hinzu und erhitzt unter weiterem Stickstoffdurch- 
leiten '/, Stunde bis zum beginnenden Sieden, versetzt nochmals mit 20cm®* 
CH,OH, filtriert nach 10 Minuten durch ein weiches Filter und wascht die Fallung 
zehnmal mit heiBem Wasser aus. Das Filter samt Niederschlag wird im Pt-Tiegel 
im SrmMon-MULLER-Ofen naB verascht, im Hempet-Geblaseofen bzw. im elek- 
trischen Tiegelofen 30 Minuten oberhalb 1100° gegliiht und der Riickstand nach 
Abkiihlung ausgewogen: BeO. 

2. Gang (auf B,O,): 

Eine gesonderte Einwaage von 0,1—0,2 g Glas wird in kalter verd. Salzsiure 
gelést ; durch Eindunsten im Vakuumexsikkator iiber festem NaOH bei Zimmertempe- 
ratur (nicht in der Hitze, wegen der Fliichtigkeit der Borsiure mit Wasserdampf!) 
wird die iiberschiissige Salzsiure entfernt. Der Riickstand wird in 300 cm’ kaltem 
Wasser, nétigenfalls unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Saure gelést. Aus 
der siedenden Lésung wird mit 0,1 n-NaOH gegen Phenolphthalein tropfenweise 
aus einer Biirette bis zur ersten schwachen Rotfarbung das Berylliumhydroxyd 
ausgefallt; die Fallung wird noch '/, Stunde in schwachem Sieden gehalten. Der 
durch ein weiches Filter filtrierte, heiB ausgewaschene Niederschlag wird danach 
wieder in méglichst wenig warmer verdiinnter HCl] gelést; aus der auf etwa 
300 com verdiinnten Lésung wird erneut mit 0,1 n-NaOH wie oben Be(OH), ab- 
geschieden. Die wiederholte Fallung ist wegen unvermeidlicher Borsaureein- 
schliisse in der ersten erforderlich. Die beiden Filtrate werden mit Riicksicht auf 
die begleitenden Neutralsalze zweckmaBig getrennt weiterbehandelt, d.h. nach 
Einengen auf etwa je 100 cm* mit 0,1 n-HCl gegen Methylorange ganz schwach 
angesiuert, zum Vertreiben der Kohlenséiure kurz aufgekocht, nach Abkiihlen 
neutralisiert und unter Zugabe von Mannit wie iiblich mit 0,1 n-NaOH gegen 
Phenolphthalein auf Borsdure titriert. 
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Beispiel: Analyse des Glases6 (vgl. unten) 


). Hipweegem. ......... ilevi8dg 1,39718¢ 
om. m= Gulte ........ Ley tee 
aus BeO (vgl. unten) ber. BeSO, 0,3645 0,3776 
daraus LiSO, ....... .0,7912 0,8183 
entspricht Li,O ...... . .0,2150 0,2224 
I EE Ne ae Se 16,28°/,  16,21°/, Mittel: 16,25%/, 
gef. BOO ......... . 0,0869g 0,0899¢ 
“le ER arr 6,57°/, 6,55°/,, Mittel: 6,56°/, 
B,O, als Differenz . . . . . . 100 — (%, Li,O + °/, BeO) = 77,19°, 
S Res «6 2 8 6s 8 a} 0,1682¢ 0,1115¢ 
Filtrata .......... . 35,13cm* 23,50cm* 0,10242 n-NaOH 
iin Gs 5 & » 6 6 @ & 1,25 0,56 
ee? als 2 6 ake % 2 yo 24,06 
en eta et, if 77,13°/,  76,96°/,, Mittel: 77,05°/, 


(vgl. 77,19 unter 1) 


lll. Die Glaser und Kristallbildungen im System 
Li,O —BeO—B,O, 


Fir die systematische Untersuchung des Glasgebietes im Drei- 
stoffsystem waren ungefihre Ausgangspunkte durch die Mitteilungen 
von §. HertzRUcKEN u. Mitarbeitern (l.c.) und von A. ScHLEEDE und 
M. WELLMANN (l.c.) gegeben. Von den dort genannten, von uns ins 
Dreieckdiagramm des Systems eingetragenen Glassiitzen ausgehend, 
wurden nunmehr, nach allen Seiten in gewissen Intervallen fort- 
schreitend, einzelne Systempunkte ausgewihlit und die diesen Zu- 
sammensetzungen entsprechenden Gemenge (Berechnung vgl. oben) 
eingeschmolzen. Mit solchen Kinzelschmelzen wurde das Zustands- 
diagramm so weit abgestreut, daB das von stabilen, auch wihrend des 
Kihlprozesses nicht entglasenden Glasern besetzte Feld ringsum von 
entglasenden Systemen bzw. von den Dreieckseiten selbst umgrenzt 
war; endlich wurden noch verbliebene gréBere Liicken inmitten des 
Glasgebietes und der Grenzbereiche mit erginzenden Punkten auf- 
gefiillt. 


In Durchfiihrung dieses Versuchsplans wurden insgesamt 30 Ansitze er- 
schmolzen, von denen 14 unter den vorbeschriebenen Arbeitsbedingungen zu 
homogenen und bestandigen Glasern fiihrten, 13 von ihnen wurden analysiert. 
Der Vergleich zwischen Analysenbefunden und laut Ansatz erwarteten Zusammen- 
setzungen zeigt, daB waihrend des Einschmelzens der relative Anteil an Borsdure 
zufolge Verfliichtigung und an BeO infolge Verstiebens von Berylliumhydroxyd 
zuriickgegangen ist; immerhin betragen die Differenzen meist nur einige Zehntel- 
prozente. Deshalb durfte auch an den entglasenden Schmelzprodukten auf die 
Analyse verzichtet werden; hier begniigten wir uns mit der Eintragung der durch 
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den Ansatz vorgezeichneten, wennschon nur angenahert zutreffenden Zusammen. 
setzungen, da ohnehin zwischen Glas- und Entglasungsgebiet keine scharfe Ab- 
yrenzung besteht, vielmehr nur eine Zwischenzone zunehmender Kristallisations- 
neigung mit flieBenden Ubergangen nach beiden Seiten von ungefahr abgesteckt 
werden kann. In diesem Sinne lediglich ist auch die im Dreistoffdiagramm ver- 
zeichnete UmreiBung des Glasgebietes zu bewerten. 


In Tabelle 1 sind die Versuche zusammengestellt, numeriert 
nach ihrer zufalligen zeitlichen Aufeinanderfolge (Spalte 1) und be- 


Tabelle 1 


Zusammenstellung der Schmelzen 























. oa y ‘ 
2 Ansatz Verhalten beim GieBen| 7, Ansatz — [Pm gente sal 
£1 %, | % | % in die Graphit form | Zz} | % | % | phitform (bzw. 
= |Li,0 Bed |B, 0, (P7*- Pel der Kublung)) & 17 io BeO B,O,|bei der Kithlung) 

1} 5 10 | 85 total entglast 16122 14 64 teilweise entglast 

2110 10 | 80 teilweise er.tglast 17/22 6 |72 Glas 

3115 10 | 75 Glas 18}12 8 (80 Glas 

4} 20 10 70 Glas 19} 9 7,5 83,5 Glas 

5} 26 10 64 total entglast 20}10 5 | 85 Glas 

6116 6,8 77,2 Glas 21119 8 7 Glas 

7132 ;|6 | 62 total entglast 22} 6 6 | 88 teilweise entglast, 

8} 26 3 (71 total entglast 23/26 6 | 68 teilweise entglast 

9} 20 3 (77 total entglast 24}20 21 | 59 total entglast 
lO} 14 3 83 teilweise entglast 25113 13 74 ~~ ‘teilweise entglast 
ll] 8; 2 |90 Glas 26}19 14 | 67 Glas 
12; 2'8 | 90 total entglast 27 117 4 79  teilweise entglasti 
1I3i 2;3 | 95 total entglast 28|19,8 5,6 74,6 Glas 
14) 5,2 | 93 Glas (29/23,2, 8,6 68,2 Glas 
15] 16 14 70 ganz schwach entglast | 30/18,4 11,2 70,4 | Glas 

i 





zeichnet nach der geplanten und fiir das Gemengeverhaltnis mabgeb- 
lichen Zusammensetzung (Spalte 2). Hunsichthch des Schmelz- 
verlaufes ist hervorzuheben, daB bei der Behandlung im Sron- 
Mi.ier-Ofen bis 900° lediglich der Ansatz 5 vollstindig niederschmolz, 
die Ansitze 8, 8, 14 inhomogen, d. h. teilweise erschmolzen, wahrend 
alle iibrigen nur bis zur Sinterung ohne merkliche Schmelzerscheinun- 
gen gelangten. Im Gebliseofen (1200°) heBen sich fast alle Ansatze 
homogen schmelzen und léutern (zum Teil, wie 5, 7, 15, 16, von auf- 
filliger Verdampfung begleitet), mit Ausnahme von 1, 12, 13, 24, bei 
denen die Ofentemperatur nur zur Sinterung bzw. zu partiellem Schmel- 
zen hinreichte. Unter diesen Systemen gelang es, drei — namlich 1, 12 
und 13 — im Silitofen bei 1300° weitgehend niederzuschmelzen, 
wihrend Ansatz 24 auch dann nur einen stark inhomogenen, zih- 
fliissigen Schmelzbrei lieferte. Spalte 8 verzeichnet das Verhalten der 
Schmelzfliisse beim AusgieBen in die auf etwa 600° vorgeheizten 
Graphitformen bzw. bei der Kihlung. 
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Die Schmelze 24, weit abseits der iibrigen Ansdtze liegend, wurde im An- 
halt an ein von HERTZRUCKEN erschmolzenes und von ihm als ,,recht wider. 
standsfahig** beurteiltes Glas (4A) der angeblichen Zusammensetzung 4Li,O: 
5 BeO:5B,0, durchgefiihrt. Unsere Vermutung, da® dieses System gar nicht 
in das Glasgebiet fallen kann, wird durch unseren Befund erschwerter Schmelz- 
barkeit und totaler Kristallisation bestatigt; die Angaben des russischen Autors, 
der keine Analysen seiner Glaser vorgenommen hat, diirften auf irrtiimlicher 
Gemengeherstellung (,,Berylliumcarbonat*?) beruhen. 


In Tabelle 2 sind fiir die innerhalb der 30 Ansitze erhaltenen 
13 homogenen Glaser die Analysenbefunde (Mittelwerte aus mindestens 
zwei Bestimmungen) und die daraus errechneten Molverhiiltnisse, 
bezogen auf BeO = 1 und B,O, = 1, sowie die Molprozente aufgefihrt. 


Tabelle 2 


Analysendaten und Molverhaltnisse der Glaser 





Glas Analysen Molverhaltnisse Molprozente 
a %/, Li,O| °/, BeO °/, B,O,| Li,O : BeO : B,O, | Li,O BeO B,O, 


3 15,33 9,89 | 74,78 1298: 1 : 2,717 | 25,89 19,95 54.18 
0,478:0,368: 1 
4 | 21,04 10,21 68.75 | 1,726: 1 : 2,419 | 33,55 | 19.44 47,03 
0,713:0,413: 1 
6 16,25 6.56 | 77,19 | 2,074: 1 : 4,220 | 28.44 | 13,71 57,87 
0,492:0,237: 1 
8 8.27 2.01 | 89,72 | 3.445: 1 :16,037 | 16.83 | 4.88 78,32 
0,215:0.062: 1 
| 14 5,39 196 92.65 | 2.303: 1 :16,983 | 11.36 4.93 83,78 
0,136: 0,059: 1 
17 22.69 5,60 71,71 3,393: 1 : 4,601 | 37,72 11.12 | 5.15 
0.737:0.217: 1 
18 12,29 | 7,78 79,93 1323: 1 : 3,691 92.00 
0,.358:0.271: 1 
19 | 9,39 7,10 83,51 | 1,107: 1 : 4,226] 17,49 | 15,79 66,73 
| 0,262:0.237: 1 | 
20 10,34 4.85 84,8] 1785: 1 : 6,283 | 19.68 | 11,03 69,27 
0,284:0,159: 1 | 
21 19,11 8,21 72,69 1949: 1 : 3,181 | 31,79 16,31 51,88 
0,613:0,314: 1 | 
28 20.25 | 5,40 | 74,35 | 3,140: 1 =: 4,947 | 34.54 | 11,00 54,42 
0,635: 0,202: 1 
29 23,73 8,44 67,83 | 2,354: 1 : 2,887 | 37,73 16.03 46,27 
| 0,815: 0,346: 1 
30 18,84 11,01 70,16 1.433: 1 : 2,289 | 30,34 
| | 0,626:0,437: 1 








16,63 61,38 








21,18 48,48 




















Die Glaser erfiillen — bis auf eine Ausnahme — auch nicht angenihert 
irgendwelche einfachen molaren Verhiltnisse; nur der Sonderfall 19 
(1,1: 1: 4,2) sollte ein von HerrzricKEn (I. c.) angeblich erschmolzenes 
Glas der stéchiometrischen Zusammensetzung 1 Beb,O,: 11i1,B,0, 
reproduzieren. 
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In das rechtwinklige Dreieckdiagramm des Systems Li,O-BeO- 
B,O, (Abb. 1) sind die 18 eigentlichen Glaser nach den Analysen- 
befunden durch Punkte, alle anderen Schmelzen aber entsprechend 
ihrer laut Ansatz erwarteten Zusammensetzung eingetragen, und zwar 
die beginnend entglasten durch +, die iiberwiegend und total kristalli- 
sierten durch @ bezeichnet. Das durch eine gestrichelte Linie um- 
rissene engere ,,Glasgebiet‘’ erstreckt sich von der Ecke des Bor- 








A 
C5%- 
- a @2¢ 
” $6 og 
05 tt Aten 
I Fg \ 
/ 
1.4" °’ G7 a of Ye 
N ; Fi e) \P5 
7 29 \ 
OF ae 
s yo of 63 on fre 7 
4 OW a 
gy" <3. 
7 O 7 7 ef 0 
K Jd , —————_rli,0 
— As AX = EE ae -4—C)1— iL -—' L = ‘ —O-— .. .-— 
2), Ws Uhlr U% Diy, Ue” 


Abb. 1. Ubersicht tiber das Glasgebiet 


trioxydes, dieses ausgesprochenen Glasbildners, aus im ungefahren 
Winkel von 30° in Richtung steigender BeO- und doppeltstark zu- 
nehmender Li,O-Gehalte in das Zustandsfeld hinein bis zu Grenz- 
gehalten von etwa 65°/, Be,O,, 25°/, Li,O und 13°%/, BeO. 


Unter den entglasenden Schmelzen erwiesen sich als weitgehend, 
wenn nicht vollstindig durchkristallisiert die Li,O-armeren Ansitze 1, 
12, 18, sowie die Li,O-reicheren Nr. 5, 7, 8, 9, 10 und 24, wihrend die 
iibrigen nur beschrinkte Inhomogenititen, mehr oder weniger starke 
Triibungen des Grundglases erkennen lieBen. Wenn auch eine syste- 
matische Erforschung der auBerhalb des Glasgebietes auftretenden 
kristallinen Phasen vorerst nicht -beabsichtigt war, versuchten wir 
orientierend die Identifizierung der Entglasungsprodukte auf Grund 
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der Pulverdiagramme nach DeBysE-ScHERRER, die im Réntgeninstitut 
der hiesigen Hochschule (Prof. Dr. G.WrepmMann) durch Herrn 
Dr. FREYER in gewohnt dankenswerter Weise aufgenommen wurden 
(CuK,-Strahlung, LeiSkammer 5,7 cm Durchmesser). Zur Hinfillung 
in die Markréhrchen wurden die vorzerkleinerten Substanzen unter 
AusschluB der Luftfeuchtigkeit in dem von H. Menzxu') beschriebenen 
Gerat auf das innigste gepulvert. Die Filme wurden nach Ausmessung 
in wublicher Weise schematisch wiedergegeben, vgl. Abb. 2a, b, 
in die iiberdies zum Vergleich einige Diagramme bekannter Stoffe 
aufgenommen sind. 

» Eindeutig zu identifizieren waren die Entglasungsprodukte 7 
und 8 (Abb. 2a, A) als Lithitummonoborat, LiBO, (8), und 9 und 10 
(Abb. 2a, Cund D) als Li- —— 


thiumtetraborat, Li,B,O 

(EF); vgl. hierzu die yell pre 1 HII lial Luess 
der biniren Punkte Li,O BO, 
-B,0, (30,02°/, Li,O) und 5| a | Hilbisd en sy ™ 
Li,O-2 B,0,(17,66°/,Li,0) 


auf der Li,O—B,0,- ci || ) 1] 9 
ieckseite! Die Ver- in| ere 


Dreieckseite! 


gleichsfilme beider Li- 7 0 
thiumborate standen uns L | ee ee ee 


zur Verfiigungauszuriick- | I | | ll aww s Li, 8,0; 
iho = 


liegenden, bisher unver- 
offentlichten Studien von 























H. Menzet und HERBERT ALL oa 2 Pi. 1 a 

Wotrambiniaren System =, 

Li,O0-B,0g. (Mae | eee ts), - 
Als amorph (,,réntgen- Abb. 2a. 


amorph", nur wenige Réntgendiagramme der Kristallisations- 


diffuse Ringe!) erwies produkte (und einiger Vergleichsobjekte) 


sich Produkt 2, als weitgehend amorph (nur schwach angedeutete 
Linien) auch Produkt 5. Vorerst nicht identifiziert werden konnten, 
obwohl durch iibereinstimmende Pulverdiagramme gekennzeichnet, 
die kristallinen Phasen aus den Schmelzen 16 und 24 (Abb. 2a, F’ 
und G); betr. 1 vgl. unten. An den iibrigen, nur wenig oder spuren- 
weise entglasten Schmelzen wurden die Ausscheidungen noch nicht 
untersucht. 


1) H. Menzer, H.Scavrz u. H. Deckert, Z. anorg. allg. Chem. 220 
(1934), 55. 
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Besonders interessierten die Produkte 12 und 13; 12 gab ein wohl- 


ausgepriigtes Interferenzbild (vgl. Abb. 2b, 
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Abb. 2b. 


Réntgendiagramme der Kristailisations- 
produkte (und einiger Vergleichsobjekte) 





J), mit dem das wesent- 
lich unscharfere von 13 in 
der Mehrzahl seiner Linien 
iibereinstimmte, welche 
aber, wie nachdriicklich ge- 
prift, nicht etwa die des 
Berylliamoxyds (H) waren. 
Unter dem  Mikroskop 
zeigen sich in beiden Pro- 
dukten dine lange Nadel- 
chen in einem glasigen 
Grund eingebettet. Da 
beide Ansitze sehr Li,O- 
arm sind und das wenige 
Lithium — bei viel B,O, 
- in der Glasphase zu 
erwarten war, durfte in der 
Kristallisation ein Bery)- 
liumborat vermutet wer- 
den ; wasserfreieBeryllium- 
borate sind bisher noch 
unbekannt, wasserhaltige 
bisher noch nicht dar- 
gestellt, lediglich in emem 
Mineralvorkommen [Ham- 
bergit, Be,B,(OH),Og] er- 
kannt worden. 


Zur Klarung muBSten 
einige Untersuchungen am 
biniren System BeO 
—B,O, angeschlossen wer- 
den. Eine Reihe von Ge- 
mengen, Be(OH),—-H,BQs, 
entsprechend den Molver- 
haltnissen BeO: B,O,=1:1 
(Versuch 35); 1:2 (Ver- 
such 36, K);1: 4 (Vers. 31, 
L); 1:10 (Vers. 38, M); 
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1:18 (Versuch 33) wurden im elektrischen Ofen eingeschmolzen; sie 
lieferten weder bei 1200°, noch im Silitofen homogene Schmelzen, 
vielmehr Reaktionsprodukte mit um so stirkerem ungeléstem 
kristalliinem Anteil inmitten einer Schmelzphase, die auerdem 
um so zahfliissiger und steifteigiger waren, je mehr im Ansatz 
der BeQ-Anteil tiberwog. Jedoch lag auch bei Versuch 85 
(1:1) neben der Kristallisation noch Schmelze in merklicher Menge 
vor. Alle genannten Produkte ergaben nach der Abkiihlung bei der 
Pulveraufnahme itibereinstimmend (vgl. Abb. 2b, K, L, M) das gleiche 
Diagramm wie Produkt 12 aus dem terniren System, womit die 
Kristallphase in letzterem bereits als ein Berylliumborat sichergestellt 
war. Mit steigendem b,O,-Gehalt der biniéren Ansiitze wurden nur die 
Interferenzen zunehmend schwicher und von diffuser Schwirzung 
verschleiert (begleitendes B,O,-Glas!), auch traten schwach einige 
H,BO,-Linien hinzu — in Abb. 2b durch Pfeile angedeutet — von 
unvermeidlicher Hydratation beim Pulvern der Substanz herriihrend 
(vgl. Abb. 2b, N). 


Nachdem sich gezeigt hatte, dafi aus den Reaktionsprodukten 
durch Wasser, Methylalkohol, ja durch verdiinnte Séiuren 
lediglich das B,O,-Glas ausgelést, nicht aber die kristalline 
Phase angegriffen wird — diese geht nicht einmal mit konz. 
Salzsiure in Loésung, laBt sich nur mit heiBer 50- und mehr- 
prozentiger Schwefelsiure aufschlieBen! —, konnte das Beryllium- 
borat durch Auslaugen der Borsiure mit reichlich Wasser oder 
Methanol, Auswaschen und ‘Trocknen im Vakuum-P,O,-Exsikkator 
oder bei 150° unschwer in reinem Zustand isoliert, réntgeno- 
graphisch gepriift und analysiert werden. Die Ubereinstimmung 


der Gitteraufnahmen vor und nach der Auslaugung letztere 
tragen die Versuchsnummer mit Index * — (vgl. Abb. 2b, O, P, Q, 


R, S) beweist itiberdies, dafB aus den Schmelzen auBer diesem 
einen kein weiteres Be-Borat auskristallisierte. 


Zur Analyse wurden die Proben bei 300° zum Austreiben letzter Wasser- 
reste bis zur Gewichtskonstanz vorbehandelt, sodann im Pt-Tiegel in heiBer 50°/, iger 
Schwefelsiure gelést, wobei sich bereits der gréBte Teil B,O, verfliichtigte, die 
restliche Borséure durch wiederholte Methanolzusétze auf dem Wasserbad ab- 
getrieben, die iiberschiissige Schwefelsiure im obengenannten HEMPEL-Apparat 
entfernt, der Berylliumsulfatriickstand unter vorsichtig gesteigerter Temperatur 
im elektrischen Ofen in BeO iibergefiihrt und dieses endlich bei 1100—1150° 
‘/, Stunde gegliiht. Der B,O,-Anteil ergab sich, da keine weiteren Bestandteile 
vorhanden, ohne weiteres als Differenz. 
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BeO B,O, 
Analysen Mol 0, 2 Mol 
Ansatz 1:1 (Vers.35*) ..... 51,96 48,04 
Be-sf ¢ 00,3322 
3 0,997 
Ansatz 1:2 (Vers.36*) ..... 51,84 48,16 
a 1,001 
Ansatz 1:10 (Vers.37*). .... 51,78 48,22 
3 1,004 
Theorie 3BeO0-B,O, ...... 51,87 48,13 


Damit ist die fraglche Kristallart in den BeO-B,O,-Schmelzen 
sowie in den Glassitzen 12 und 13 eindeutig als Berylliumortho- 
borat, 3 BeO- B,Os, festgestellt ; ein analoges Mg-Borat, 3MgO-B,O,3), 
ist bekannt. 

Bemerkenswert ist die hohe Widerstandsfaihigkeit des Be-Borates 
gegen irgendwelche Eingriffe. Schwer angreifbar durch Sauren auBer 
FluBsiure und heifer starker Schwefelsiure, bleibt es auch unver- 
andert bei vielstiindiger Gliihbehandlung bis 1000°. Selbst bei 1200° 
schmilzt es noch nicht, spaltet aber B,O, ab unter Gewichtsverlusten 
von etwa 5°/, nach 2 Stunden bzw. 35°/, nach 16 Stunden. 

Die Kristallisation der Schmelze 1 war nach dem Rontgendia- 
gramm (Abb. 2b, U) wohl zufolge Uberlagerung mehrerer Gitterbilder 
noch nicht zu deuten. Durch Behandlung des Produktes mit verd. 
Salzsiure in der Wirme lieB sich wiederum eine feinnadelige Kristall- 
phase isolieren, die sich im Pulverdiagramm ebenfalls als Beryllium- 
orthoborat auswies (vgl. Abb.2b, V), sich offenbar also aus der 
Schmelze neben anderen, aber séureléslichen kristallinen Verbindungen 
abgeschieden hatte. 

Dieses Be-Borat lag nach Abtrennung vom Grundglas bisher nur 
in déuBerst klemen Kristallnaédelchen vor, von durchschnittlich 30 u 
Linge und 1—2 4 Breite, so dab die kristallographische Unter- 
suchung erschwert und fraglich war. Um zu gréBeren Kristall- 
individuen zu gelangen, schlugen wir zwei Wege ein: 

1. wurde ein Gemenge entsprechend BeO: B,O, = 1:18, wie 
gewohnt, bei 1200° eingeschmolzen, dortselbst etwa 20 Stunden be- 
lassen und von da ganz allmiéhlich tiber 4 Tage auf 700° abgekihlt, 
hernach in bisheriger Weise ausgelaugt usw. (Versuch 40*, T in Abb. 2b). 


2. wurden dem gleichen Gemenge als FluBmittel auBer 30g 
H,BO, noch 2 g Li,CO, beigegeben, dabei eine klare Schmelze erhalten, 
die im ganz allmihlichen Temperaturgefille entglaste und zu hin- 


') Vgl. Gmetins Handbuch, 8. Aufl., 8.-Nr. 27, Mg, Teil B, 292. 
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reichend angewachsenen Kristallen fiihrte (Versuch 41*; vgl. Abb. 3). 
Beim Auslaugen mit Wasser trat neben diesen Nidelchen auch noch 
| ein feinflockiges Produkt auf, anscheinend Be(OH),, das aber, zum 
Unterschied von den Kristallen, in der Wirme durch verd. Salz- 
siure leicht in Lésung zu bringen war. 
An zweien dieser Be-Orthoboratpriparate wurden orientierende 
Dichtebestimmungen pyknometrisch durchgefiihrt: 





Substanz 35* (sehr feinteilig) 9.) 2,53 
- 41* (gréBere Kristalle) 09.5 = 2,40. 


An den nach 1. und 2. erhaltenen gréBeren Kristallen hat Herr 
Dr. W. ScHEerpHAvER, Mineral-Geolog. Inst. der Techn. Hochschule 
Dresden, in dankenswerter Weise folgende Feststellungen getroffen: 


Es legen vor: Nadeln bzw. Tafeln, 
0,.2—1 mm lang, Lange - Breiteverhiltnis 
vorwiegend etwa 10:1 mit schrig zu den 
Langskanten verlaufenden Bruchflaichen als 
Endflichen — daneben auch in Form von 
aus vielen diinnen, parallelgelagerten Nadel- 
chen bestehenden Aggregaten mit parallel- 
streifiger Oberfliche und streifenweise — 
zufolge wechselnder Dicke — sich andern- 
den Doppelbrechungsfarben. Die Flachen, 











auf denen gut ausgebildete Einzelkristalle ‘ Abb. 3. ' 
4 se . ‘ erylliumorthoborat 
im Streupriparat meist aufliegen bzw. “ 9pio. B,0,; Prap, 41* 


die dem Beschauer zugewandt sind, 

stehen senkrecht zur Ebene der optischen Achsen und lassen einwand- 
frei ein optisch-zweiachsig-negatives Achsenbild erkennen. Der 
Winkel der optischen Achsen betragt fiir Na-Licht 2Vq, = 59°. Die 
Zone der Lingserstreckung ist dagegen optisch positiv. Das Achsen- 
bild zeigt die Erschemung der gekreuzten Dispersion der optischen 
Achsen, wobei die Dispersionsformel v> o ist. Weiter zeigt sich bei 
genauer Beobachtung eine geringe Schiefe der Ausléschung von etwa 
2°. Nachdem die Erscheinung der gekreuzten Dispersion auf das 
monokline und trikline System beschrinkt ist, sie im letzteren aber 
ein unsymmetrisches Bild ergibt, was jedoch nicht beobachtet wurde, 
sind die Kristalle mit Sicherheit monoklin. Da bei der gekreuzten 
Dispersion die kristallographische b-Achse die erste Mittellinie ist, 
sind die beobachteten Flichen senkrecht zur Ebene der optischen 
Achsen als (010) indiziert. Fiir die zweite Mittellinie, die optische 
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Richtung c, wurde die Lichtbrechung bestimmt zu ny, = 1,625 +- 
0,002. Weitere morphologische Angaben, insbesondere, ob die Kristalle 
in der kristallographischen Richtung a oder ¢ langsfestreckt sind, 
konnten nicht erbracht werden. 


IV. Chemisches Verhalten und physikalische Daten der Glaser 


Die folgenden Untersuchungen sind durchweg an_ ,,gekihlten“ 
Proben der Glaser vorgenommen worden. 


A. Die chemische Resistenz der Gliser 


Die klassischen Untersuchungsmethoden der hydrolytischen Be- 
stindigkeit von Glisern und die spiter vom FachausschuB der D.G.G. 
aufgestellten Standardpriifverfahren!) kommen, weil sie iberwiegend 
auf Hohlglas — als ein dem Angriff von Wasser bzw. waSriger Lésun- 
gen ausgesetztes GefiBmaterial — zugeschnitten sind, zur Beurteilung 
der vorliegenden Glaser nicht in Betracht. Diese sind in hydrolytischer 
Hinsicht ungleich unbestaindiger als Silikatgliser, selbst. die relativ 
widerstandsfahigsten unter ihnen werden von verdiinnten Mineral- 
siuren schon in der Kalte leicht gelést, von kaltem Wasser im Verlauf 
von Tagen unter Aufblaittern und Ablésen emzelner Schichten tief- 
greifend korrodiert, von siedendem Wasser etwa binnen 40 Stunden 
unter Zuriicklassung flockigen Beryllhydroxydes vdollig zerstort. 
Li,0-BeO-B,O,-Glaser scheiden daher als Werkstoff fir Fliissigkeits- 
behilter von vornherein aus; hinsichtlich ihres trockenen Gebrauches 
fiir optische und dgl. Zwecke interessiert nur ihre Resistenz gegen 
Atmosphirilien, insbesondere gegen Wasserdampf. 

So wire von den Standardvorschriften héchstens der Test auf die ,,Ver- 
witterungsalkalitat’‘ nach F. My.irvus auf diese Boratglaser anwendbar gewesen. 
Hierzu hatte es aber wesentlich gréBerer Probekérper bedurft, als sie wegen 
Materialknappheit bei so zahlreichen Schmelzen gegossen werden konnten. 
Andererseits bezieht sich die Myraivus-Probe auf Silikatglaser, deren Korrosion im 
wesentlichen nach ausgelaugtem Alkali (Jodeosinbestimmung!) bemessen werden 
kann, wahrend in den vorliegenden Glasern gleichzeitig und vor allem die B,O,- 
Komponente herausgelést wird, was in den Jodeosinwerten aber iiberhaupt nicht 
zum Ausdruck kime. 


Daher gebot sich, ein wesentlich anderes, dabei mdglichst ein- 
faches Prifverfahren einzuschlagen, nimlich die femgepulverten Glas- 


') Glastechn. Ber. 6 (1928/29), 638. 
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proben mit festgelegter oberer Grenze des Korndurchmessers in einer 
Atmosphiire mit definiertem Wasserdampfdruck nebeneinander bei 
méglichst konstanter Temperatur zu exponieren und die zeitliche 
Gewichtszunahme zu verfolgen. Waren auf diesem Wege auch keine 
absoluten Kennzeichnungen der einzelnen Gliser zu erwarten, so 
muBten unter gleichbleibenden Versuchsbedingungen immerhin Ver- 
gleichswerte fiir die Resistenz der Gliser gegen Wasserdampf- 
angriff und damit fiir ihre praktische Verwendbarkeit zu optischen 
Zwecken gewonnen werden. 


Arbeitsweise 

Nach Vorzerkleinerung der Glaser im ,, Diamantmérser*, weiterer Zerreibung 
im Achatmérser und Entfernung etwaiger aus dem Stahlmérser stammender 
Eisenteilchen durch einen starken Hufeisenmagneten wurde das Mahlgut in einer 
geeigneten, Luftfeuchtigkeitszutritt méglichst ausschlieBenden Anordnung (Abb. 4) 
durch ein DIN-Sieb 40 (1600 Maschen/cm?) vor- und 
durch ein DIN-Sieb 70 (4900 Maschen/cm?) feingesiebt \ 
und die Siebriickstande jeweils weiterzerkleinert. Von 
den durch das DIN 70-Sieb passierten Glaspulvern 
wurden je etwa lg in flache Wiagegliser (~5 cm 
Durchmesser) chemisch genau eingewogen und 2zu- 
nichst langere Tage unter Hochvakuum im P,O,-Exsik- eS 
kator zum Ausgleich der beim ZerkleinerungsprozeB Jwi/re/z_| 
méglichen Wasserdampfaufnahme behandelt und er- 
neut gewogen (= einheitliche Bezugsbasis). Sodann 
wurden die Glasproben im evakuierten Exsikkator iiber 
einem geeigneten Dampfdruckpuffersystem (NaBr-2H,O 
+ gesittigte Lésung, etwa 60°/, relative Sattigung) in 
einem Raum angenahert konstanter Temperatur (24°C) i 
aufbewahrt und in bestimmten Zeitintervallendie Ge- __ Abb. 4 
wichtszunahmen bestimmt. Zum Vergleich lief den Ver- Sie bevo : richtung 

, . ne aap 8 fiir das Glaspulver 

suchsreihen an den Boratglisern jeweils eine Verwitte- 
rungsprobe an einem definierten Geriteglas (Jenaer Ceriteglas 20) von der 
gleichen oberen KorngréBengrenze parallel. 


. 
Wwageg/as | 









Gummring Fm 





Becherqas. 








Wurden auch von vornherein in jeder Hinsicht méglichst iiberein- 
stimmende Versuchsbedingungen angestrebt, so waren unter den ein- 
zelnen Proben gewisse Abweichungen, etwa schon in der Aufschiittung 
der Pulver oder durch Krustenbildung bei der Feuchtigkeitsaufnahme, 
weiterhin Stérungen durch Verstiubung beim Evakuieren und damit 
Unstetigkeiten in der zeitlichen Gewichtszunahme nicht ganz vermeid- 
bar. Deshalb sollen hier auch nicht die Anwisserungskurven im 
einzelnen wiedergegeben, sondern nur tabellarisch die prozentualen 
Wasserdampfaufnahmen nach 30 und 100 Tagen Exposition iiber dem 
NaBr-System verzeichnet werden. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 25 
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Tabelle 3 


Wasserdampfaufnahme der Glaspulver 











Glas Nach 30 Tagen Nach 100 Tagen 
A in %, | A in % 
3 0,08 0,11 
4 0,17 0,26 
6 0,14 0,17 
1] 18,99 35,5 
14 54,7 56,4 
17 0,26 0,34 
18 0,37 0,61 
19 4,99 19,05 
20 1,10 1,13 
21 0,31 0,45 
28 0,17 0,21 
29 0,22 0,33 
30 0,10 0,14 
Jenaer Gerateglas 20 0,00 0,00 








Unter den Glasern sind also am wenigsten widerstandsfahig gegen 
Wasserdampf Nr. 14 und 11, recht unbestindig auch Nr. 19 und 20, 
wihrend sich alle ibrigen mit Gewichtszunahmen von weniger als 
1/,°/, wesentlich resistenter erweisen. Ihre Pulver blieben wahrend 
der Korrosionsversuche bis zuletzt locker-beweglich, waihrend die von 
19 und 20 schon merklich, von 14 und 11 stark zusammenbuken. Die 
geringe Resistenz der letzteren hatte sich schon bald nach dem GieBen 
der Proben gezeigt; die Oberflachen der anfangs klaren GuBk6rper 
(besonders Glas 14) liefen beim Stehen an der Luft rasch opak an und 
wurden schlieBlich ganz trib, wie man es auch am B,O,-Glas kennt. 
Praktisch unveriindert blieb unter der vorgelegten Wasserdampf- 
tension das zum Vergleich herangezogene Scnorrsche Gerateglas 20. 

Zur Beurteilung der Angreifbarkeit im Zusammenhang mit der 
Glaszusammensetzung sind ins Zustandsdiagramm neben den Syst 2m- 
punkten jeweils die 4-Werte nach 30taigiger Exposition eingetragen 
worden. Abb. 5 laBt ersehen: stark feuchtigkeitsempfindlich sind die 
borsaéurereichsten Glaser mit mehr als 80°/, B,O3, und dies um so mehr, 
je armer an BeO (vgl. 19 und 11) bzw. bei gleichem BeO-Gehalt, je 
iirmer an Li,O sie sind (vgl. 11 und 14). Die ibrigen Glaser mit B,O,- 
Gehalten zwischen 80 und 68°/, sind durch ungleich héhere Bestandig- 
keit gekennzeichnet; die innerhalb einer Gré8enordnung liegenden, 
untereinander wenig unterschiedlichen Gewichtszuwichse lassen vor- 
erst noch keine niheren Beziehungen zu den Glaszusammensetzungen 
erkennen. Auch ist wohl die eingeschlagene Untersuchungsmethode 
zu roh und nicht frei genug von Fehlereinfliissen, als daB aus den 
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ceringen Unterschieden weitergehende Schliisse erlaubt wiiren. Immer- 
hin mu hervorgehoben werden, dai auch die relativ widerstands- 
fahigen Li,O-BeO-B,O,- Glaser in ihrer Resistenz gegen Atmosphiirilien 
technischen Silikat- bzw. Borsilikatglisern immer noch wesentlich 
unterlegen sind. 


Glas 19, HERTZRUCKENs (]. c.) Forderung nach einfacher stéchiometrischer 
Zusammensetzung angepaBt, erweist sich mit 1 = 4.99°/, als viel unbestandiver 
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Abb. 5. Chemische Resistenz. Gewichtszunahme in °, nach 30 Tagen 


als die anderen Glaser des Systems. wonach die vom russischen Autor vertretene 
Behauptung also nicht stichhaltig ist. Auch das von ScHLEEDE und WELLMANN- 
(l.c.) dargestellte Glas, im Diagramm mit [-) eingezeichnet, soweit seine Zu- 
sammensetzung mit 13,6°/, Li,O u. 4,4°/, BeO iiberhaupt zutrifft (vgl. FEin- 
leitung), fallt nicht in das Bereich giinstiger Resistenz. 


B. Die Dichten der Glaser 


Die Dichten der Glaser wurden in wblicher Weise pyknometrisch 
gemessen; als Fiillfliissigkeit diente dabei ein mehrfach fraktioniertes 
Toluol vom schmalen Siedebereich 109,8—110,2°; o,,, = 0,86085. Da 
die Glaser nicht in Grieb- oder Pulverform, sondern in Gestalt gréBerer 
rig- und hohlraumfreier ausgewihlter Bruchstiicke (jeweils etwa 
3—4 g) in die Pyknometer eingewigt wurden, sich mit Toluol einwand- 
frei und in der Regel ohne anhaftende Luftblasen benetzten, letztere 
allenfalls bei der Abnlichkeit der Brechungsverhiltnisse der Glaser 
und des Toluols unschwer zu erkennen und zu beseitigen waren, 
eribrigte sich die etwas umstindlichere Toluoleinfiillung und Substanz- 
entliftung unter Vakuum. 

Durchfiihrung und Auswertung bediirfen, weil allbekannt, keiner 
weiteren Erlauterung; nur emige Besonderheiten unserer Arbeitsweise 
sollen kurz erwihnt werden: 


ee 


~ 
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Wir benutzten PyknometergefaBe iiblicher Gestalt (6—7 cm* Inhalt), nur 
mit der durch Herrn Kollegen Bo&rius angeregten Abanderung, da8 die AbschluB- 
kappe nicht wie anderweit auf den oberen Teil des mit Kapillare versehenen Schliff- 
stopfens aufgepaBt war, sondern den Hals des PyknometergefaBes selbst umschloB, 
an dem sich unterhalb des Halses der Schliffkonus fiir die Kappe befand (Abb. 6) 

ra — auf diese Weise wird das sonst unvermeidliche Abdunsten von 

aa Toluol aus dem Schliffverschlu8 des Pyknometers beim Aus- 

| | temperieren vor der Wagung praktisch vollstandig verhindert. 
| | Als — nicht automatisch gesteuerter — Thermostat 
diente ein hoher Derwar-Becher mit intensiver Durchriihrung 
[ und eingehangtem Prazisionsthermometer (in '/,.° geteilt, Lupen- 











ablesung!). die zuvor auf genau 25,00° eingespielte Temperatur 
der Wasserfiillung lieB sich wihrend der Versuche mit Leichtig- 
keit innerhalb +-0,02°, je nach Steigen oder Fallen des Thermo- 
meters, durch kurzes Eintauchen eines in Eiswasser oder eines 
| in heiBem Wasser ruhenden Kupferstreifens konstant halten. 

| | Temperatureinstellung des Pyknometers: 40 Min., Tem- 
peraturausgleich in der Waage: 30 Minuten, Kontrollwagung 
6 nach weiteren 15 Minuten. 





Abb. 6. Die aus mindestens zwei Parallelbestimmungen 
Pyknometer- . " : ; 
gefaB gewonnenen 0,,0-Werte der einzelnen Glaser differieren 
um weniger als eine EKinheit in der dritten Dezimal- 
stelle, so da die Unsicherheit der in Tabelle 4 zusammengestellten 
Mittelwerte in die vierte Stelle zu liegen kommt. 














Tabelle 4 
Dichtemessungen 
re | | | 
Glas | 0.50 Glas | 0250 | Glas O50 
| 
3 | 2,9345 17 | 2,2540(!) | 21 2,2512 
4 | 22,2537 is | 39015 | & 2,2709 
6 | 2,2526 9c.) alee.) 2,2607 
ll |  2,0967 200 «= 2,1509 Ss ss 2,2600 
14 | 2,0138 | | 











Den Gang der Dichten von 2,00—2,27 in Abhiangigkeit von der 
Glaszusammensetzung veranschaulicht die Kinzeichnung der Werte 
an die Punkte des Zustandsdiagramms (Abb. 7). 

Daraus sind in Annaherung folgende qualitativen Zusammenhinge 
gu erkennen: 

die Dichte steigt merklich an bei gegebenem BeO: Li,O-Ver- 
haltnis mit sinkendem Borséuregehalt, ebenso bei konstantem BeO- 
Gehalt mit wachsendem Li,0-Anteil; 

sie nimmt in schwicherem MaBe zu mit ansteigendem 
BeO-Anteil bei gegebenem Li,O-Gehalt. 
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Glas 17 mit seinem zu niedrig erscheinenden 9 = 2,2540 fallt aus der Reihe; 
wahrscheinlich ist versehentlich zur Bestimmung statt gektihlten Glases eine ab- 
geschreckte Probe benutzt worden; die Dichte hangt, wie andere Eigenschaften 
der Glaser, wesentlich von der Art der Abkiihlung ab, ein abgeschrecktes Glas 
weist unter Umstanden eine geringere Dichte als ein gekiihltes auf’). 


Irgendwelche quantitativen Beziehungen zwischen Dichte und 
Glaszusammensetzung kénnen mangels umfangreicheren Beobach- 
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Abb. 7. Dichten der Glaser 





tungsmaterials unter entsprechendem Zuschnitt der Probeschmelzen 
(systematische Variation der Zusammensetzung) vorerst noch nicht 
erortert werden. 


C. Die Brechungsindices np der Glaser 


(nach Messungen von JOHANNES ADAM) 


Zur Bestimmung der Brechungskoeffizienten bedienten wir uns 
an Stelle der Immersionsmethode der direkten goniometrischen 
Messung an Prismenschliffen, zumal von den Glasern fiir die Priifung 
der R6éntgendurchlassigkeit ohnehin planparallele Platten geschliffen 
werden muBten und uns andererseits vom Mineralogisch-Geologischen 
Institut der hiesigen Hochschule (Direktor: Prof. E. Rimann) ein 
gutes Goniometer in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt 
wurde. Herrn Dr. ScHEIDHAUER sind wir fiir seine wertvolle Beratung 
und bereitwillige Unterstiitzung bei der Durchfiihrung zu besonderem 
Dank verbunden. 

Herstellung der planparallelen Platten und der Prismen. 
Auf das Format solcher Platten waren vorsorglich die GieBformen zuge- 
schnitten. Beim Schleifen planparalleler Platten von je zwei unterschiedlichen 


Dicken (etwa 1 und 2 mm) aus den rohen GuBkérpern muBte wegen der Wasser- 
empfindlichkeit der Glaser, abweichend von den Gepflogenheiten der Glas- und 


1) Vgl. C. A. Becker, Sprechsaal 67 (1934), 153. 
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Mineralschleiftechnik, als Suspensionsmittel fiir das Schleifmaterial (zweckmaBig 
Schmirgel ziemlich feiner Kérnung in ansteigender Mahl- bzw. Schlammfeinheit 
bis zu sogenanntem 200 Minuten-Schlammschmirgel, Fa. Dujardin, Diisseldorf) 
eine indifferente Fliissigkeit, namlich ein Paraffin—Petroleumfemisch benutzt 
werden. Als Unterlagen dienten fiir den ersten groben Anschliff eine geschlichtete 
Kisenplatte, fiir die weiteren Schleifstufen bis zum allerfeinsten Mattschliff 
Spiegelglasplatten. War die eine Seite bis zur feinsten Mattierung gediehen, 
wurde diese mit Pizein auf einen dicken quadratischen Glasscherben aufgekittet 
und von der anderen Seite — wiederum von Hand — bis auf die ungefahre ge- 
wiinschte Dicke und Planparallelitat unter standiger Kontrolle mit der Schraub- 
lehre heruntergeschliffen und ebenfalls feinst mattiert. 

Uberraschende Schwierigkeiten bereitete das Polieren der Flachen mit eben- 
falls dlangeteigtem Poliermittel (Cr,O,), wobei selbst unter gréBtem Zeitaufwand 
keine Politurglatte zu erzielen war. Allem Anschein nach stellten sich dem die 
Benetzungsverhaltnisse zwischen Poliergut, Glasoberflache und Ol entgegen. Erst 
mit waBrigem Cr,O0,-Schlamm konnte auf Pappelholzunterlage und anschlieBend 
auf Polierfilz unerwartet rasch eine vollkommene Hochglanzpolitur erreicht 
werden. An dieser Stelle danken wir den Herren Kustos Dr. Ing. W. Fiscuer 
und Préparator GeRTH vom Staatlichen Museum fiir Mineralogie und Geologie 
in Dresden fiir wertvolle technische Ratschlige. Herrn Ernst SCHALLER fiir seine 
tatige Mithilfe bei der zeitraubenden Schleifarbeit. 

An den Randern der 2-mm-Platten wurden anschlieBend die Keilflachen 
mit einem Winkel von etwa 30° fiir die np-Messungen angeschliffen. Da diese 
aber bei der Schleifarbeit aus freier Hand, lediglich unter Anhalt an eine Winkel- 
lehre nicht entfernt plan ausfielen (erkenntlich im Goniometer an védllig ver- 
schwommenen Signalreflexen!), bedienten wir uns des von WULFING') angegebenen 
Schleifapparates, bestehend aus SchleifdreifuB mit Libelle und Kristalltrager zum 
Herstellen orientierter Schliffe, wobei an letzterem mittels Canadabalsam ein 
Stiick Objekttriger, darauf die anzuschleifende Glasplatte und auf diese wieder 
zum Schutz der polierten Planfliche eine diinne Glasscheibe aufgekittet war. 
Unter standiger Einregulierung der Wasserwaage konnten mittels dieses Gerates 
iiber die gesamte Skala vom rohen Vorschliff bis zum feinsten Mattschliff die 
schmalen Prismenflachen angebracht und schlieBlich poliert werden, deren Giite 
meist schon nach einmaliger Schleifprozedur durch einwandfreie Reflexe aus- 
gewiesen wurde. 


Ausfiihrung der np-Messungen. In _ iiblicher Weise wurden die 
Messungen an einem einkreisigen Reflexionsgoniometer (Modell II, Fa. FueB, 
Berlin) im Licht einer Monochromatlampe (Na-Spektrallampe, E. Leitz, Wetzlar) 
in der Reihenfolge vorgenommen: Fixierung und Grobjustierung des Prismas 
auf dem Objekttisch des Goniometers, Feinjustierung des Prismas mit Hilfe 
des waagerecht gestellten Signals, Messung des Prismenwinkels 9 bei senkrecht 
gestelltem Signal, Bestimmung der minimalen Ablenkung 6, Auswertung nach 
sin (9 +-6)/2 
a. 





nD 


') Vgl. Rosexsuscu-Wi trina, Mikroskopische Physiographie der Mine- 
ralien u. Gesteine, Bd. I, 1. Halfte, 8. 27f. 5. Aufl. Stuttgart 1921/24. 













































An jedem Glas wurden zwei oder mehr unabhingige Messungen 
durchgefiihrt. Die einzelnen WinkelgréBen streuten zumeist innerhalb 
1’, maximal innerhalb 2’, woraus sich in den np-Werten Uberein- 





H. Menzel u. S. Sliwinski. Studien am System Li,O-BeO-B,O, I 879 








Tabelle 5 


Brechungsindices n,, 





Glas 


| | 


| n _ Glas | n,, Glas ny, 








~~ Se CO 





1,5523 17 1,5605 21 1.5574 
1,5593 18 1,5380 28 1.5579 
1,5533 19 1,5300 29 1.5608 
1 20 1,5300 | 30 1.5566 
1 











stimmung in der 3. und Abweichungen erst in der 4. Dezimalstelle 
ergaben. Die Mittelwerte sind in Tabelle 5 zusammengestellt und, wie 
gewohnt, in das Zustandsdiagramm Abb. 8 eingetragen, sie bewegen 
sich zwischen 1,4980 und 1,5608. 
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Abb. 8. Brechungsindices n, der Glaser 


Aus der graphischen Darstellung sind deutlich folgende Abhangig- 
keiten des Brechungsindex n, von der Glaszusammensetzung heraus- 
zulesen : 


nm, nimmt stark zu mit sinkendem B,O,-Gehalt, insbesondere be 


konstantem BeO : Li,O-Prozentverhiltnis 


sowie mit zunehmendem Li,O — bei gleichbleibendem 


BeO-Gehalt ; 


n, wachst wenig an mit steigendem BeO- bei gleichem Li,O-Gehalt 


sowie mit zunehmendem Li,O- bei gleichem B,O,- 
Anteil. 



















880 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


. Die Durchlassigkeit der Glaser fiir Rontgenstrahlung 


Die Messung der R6ntgendurchlassigkeit unserer Glaser wurde im 
Réntgeninstitut der hiesigen Hochschule ausgefiihrt; Herrn Prof. 
G. WrepMANN danken wir verbindlich fiir die uns eingeriumte Be- 
nutzung seiner Institutsemrichtungen, ihm und Herrn Dr. Freyver 
insbesondere fiir alle hilfsbereite Unterstiitzung bei unserer Arbeit. 

Urspriinglich beabsichtigten wir exakte Durchlassigkeitsbestim- 
mungen an eimer streng monochromatischen Strahlung unter hin- 
reichend konstanten Emissionsbedingungen, um die einzelnen Glaser 
durch absolute Daten, nimlich ihre Massenschwachungskoeffizienten 
il 


kennzeichnen zu k6énnen, und die experimentellen Bestim- 
i? 


: A : ; 
mungen von : (0 = Dichte des Glases, mw (linearer Schwachungs- 
“ 
- 1, Jo tsi , mi 
koeffizient) = : In J’ wobei J, die Grundintensitat der Strahlung, 


J diejenige nach Durchgang durch die Schichtdicke x bedeuten) mit 


den Werten zu vergleichen, die sichf iir die gleiche Wellenlange nach der 
Beziehung : = Yfu,, berechnen lassen, worin f den prozentischen 
Anteil jeder einzelnen Atomart mit dem ihr eigenen Massen- 
schwiachungskoeffizienten « wiedergibt'). 

Aus Ortlichen technischen Griinden war aber weder die Ein- 
haltung weitgehend konstanter Betriebsbedingungen an den verfiig- 
baren Rontgenréhren, noch eme strenge Monochromatisierung der 
Strahlung mdglich, welche beide Voraussetzungen fiir die geplanten 
exakten Messungen von vornherein unerlaBlich gewesen waren. Viel- 
mehr muften wir auf die Ermittlung absoluter Materialkonstanten ver- 
zichten und uns auf orientierende Messungen zum Vergleich der Glaser 
untereinander und mit zwei weiteren Werkstoffen (Uviolglas Scuorr 
u. Gen., Jena, und Aluminium) unter Feststellung der prozentischen 
Schwiichungen bzw. Durchlisse bei 1 mm Schichtdicke beschranken. 

Durchfiihrung der Messungen: Die — wie oben geschildert — ge- 
schliffenen und polierten planparallelen Probeplatten von etwa 1 mm_ und 
2mm Dicke wurden in Messingrahmen (50 x 50mm) mit entsprechendem 
quadratischen Ausschnitt (20 x 20mm) mittels Klebwachs eingekittet. Zur 
Messung wurden diese Rahmen durch Einschieben in hierfiir vorgesehene Fiihrungs- 
leisten so an einer starken, vor der Réntgenréhre ortsfest angebrachten Messing- 
platte mit zentraler Bohrung von 5 mm Durchmesser als Durchtrittsblende fiir 
die Strahlung befestigt, daB das Strahlenbiindel zentra]l und senkrecht durch die 
Glasplatte stoBen muBte. Auf diese Weise war die Stellung der Messingrahmen 


') Vgl. auch C. Gorrrriep, Glastechn. Ber. 8 (1930), 283. 
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und damit der Glasproben gegeniiber dem Strahlengang von vornherein fixiert 
und reproduzierbar. Nach Auflegen einer Kartonschablone mit einem der Blenden- 
éffnung entsprechenden Kreisausschnitt konnten fiir die eingekitteten Glasplatten 
an verschiedenen Punkten des durchleuchteten Feldes mittels einer Prazisions- 
schraublehre mit Kugelspitzen (ZeiB, Jena) die Dicken abgegriffen und daraus 
die mittlere Plattenstarke berechnet werden. 


Zur Intensitatsmessung wurde ein lonometer nach WuLrFr (Koch & Sterzel, 
Dresden) benutzt, das wiederum ortsfest so vor die Réhre montiert war, daB die 
lonisationskammer stets in unverindertem senkrechten Abstand vom Glasfenster 
durch den Strahlengang getroffen wurde. Gemessen wurden mittels Stoppuhr 
die Zeiten ¢t, die der Elektrometerfaden nach zuvoriger statischer Aufladung zum 
Durchlaufen eines festgelegten Skalenintervalles bendtigt, wobei die Abklingungs. 
zeit angenahert umgekehrt proportional der Intensitét zu setzen ist: J — const/t 
bzw. die Grundintensitat ohne zwischengeschaltetes Glasfenster J, — const/t,. 
Daraus folgt: J/J, = t,/t = D, die relative Durchlassigkeit bei der vorliegenden 
Schichtdicke und: 1— D = 1—t,/t = S, die relative Schwachung. 


Die orientierenden Durchlassigkeitsmessungen wurden einmal an einer poly- 
chromatischen Strahlung (Wolframbremsstrahlung mit Jmax ~ 0,4 A), zum andern 
an einer vorwiegend, wennschon nicht vollstandig monochromatischen Strahlung 
(Elektronenréhre mit Kupfer-Antikathode, Nickelfilter, Cu Ka, 4 — 1,54 A) vor- 
genommen. In beiden Fallen wurden innerhalb der Versuchsreihen alle Betriebs- 
daten durch standiges Nachregulieren der Réhrenspannung (40 kV effektiv an der 
Wolframréhre, 35 kV effektiv an der Kupferréhre) und des Gliihkathodenheiz- 
stromes unter Kontrolle des statischen Voltmeters bzw. der Milliampereanzeige 
fiir den StromfluB innerhalb der Réntgenréhren zum Ausgleich der selbst in den 
giinstigsten Tages- und Nachtstunden unvermeidlichen und stérenden Netz- 
schwankungen nach Mdéglichkeit konstant gehalten, ohne daB es freilich gelang, 
liber einen gewissen Zeitraum eine Strahlung anndhernd konstanter Intensitaét zu 
erzielen. 

Beispielsweise streuten trotz aller genannten MaBnahmen mehrere aufeinander 
folgende Messungen am gleichen Objekt innerhalb einer Spanne von etwa 4—5°/,, 
zu der neben den Intensitatsschwankungen auch noch die relative Ungenauigkeit 
der Ionometerablesungen beitrug. Deshalb muBten simtliche EKinzelmessungen je 
zehnfach wiederholt und aus den Wertereihen die Mittel genommen werden; 
auBerdem wurden vor und nach den Absorptionsmessungen an zwei Glasern 
bzw. Vergleichsobjekten die ¢,-GréBen (Grundintensitét) mit je 10 Werten auf.- 
genommen, um erstere auf das Gesamtmittel von ¢, beziehen zu kénnen. Unter 
diesen besonderen Obachten durfte immerhin eine weitere Einengung der Fehler- 
grenze erwartet werden. 


Zum unmittelbaren Vergleich der Durchlassigkeiten der einzelnen Glaser 
hatten deren Probeplatten in tibereinstimmender Dicke von genau | oder 2 mm 
vorliegen miissen, was schleiftechnisch nur ungenau und mit gewissen Abweichungen 
zu verwirklichen war. Deshalb wurde aus den an einem Plattenpaar (z,, 2,) 
gemessenen Intensitaten bzw. Zeiten ¢, und ¢t, die Abklingungszeit ¢ bei einer 
Standardschichtdicke x (= 1 mm) in folgender Weise ausgewertet: 


] J ‘ fae t l t, l t 
nach « = --In —° und —° = — gilt u in — in — In —; 
zs sd J ty - &: a |6& x to 
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daher ergibt sich durch einfache Umrechnung fiir ¢ die Beziehung 
log t, « (2, _ x) — log t, (x, — 2) 
Lo — 2, f 


log t 


Eine solche Interpolation innerhalb eines Wertepaares ist streng genommen 
nur bei Messungen mit monochromatischer Strahlung angangig, da die Material. 
konstante « zugleich eine Funktion von / ist, d. h. die einzelnen Wellenlangen 
verschieden geschwacht werden. Dennoch glaubten wir, in genannter Weise 
interpolieren zu diirfen, da bei allen Glaisern und Vergleichsobjekten eine der 
beiden Plattenstirken der Bezugsschichtdicke = 1mm nahekam und daher 
selbst im ungiinstigsten Fall der Bremsstrahlung der in Kauf genommene Fehler 
zweifellos weit unterhalb der sonstigen Unsicherheit der Messungen liegen muBte. 


Von der Wiedergabe einzelner MeBdaten und Auswertungen ab- 
sehend, sind in Tabelle 6 als Endergebnisse die prozentischen Durch- 
lissigkeiten bzw. Schwiaichungen jeweils auf ganze Prozente abgerundet, 





Tabelle 6 
Prozentische Durchlassigkeiten bzw. Schwachungen fiir W- und Cu K,- 
Strahlung 
W-Brems- | CuK, | W-Brems- CuK,- 
Glas | 8trablung Strahlung | Glas | Strahlung | Strahlung 
D S D S | D ee ee S 





3/81 19 | 72 ©2299 | 2 | 800 «Cfh] Ke OH 
4 85 15 69 ~=—s- 3] 21 | 8I 19 71 3.29 
rf 80 20 72 «28 og | 84 16) 71 29 
11 79 21 sain am 99 | 80 20 73 27 
14 s...19 rv | 82 18 71 29 
17 81 19 71 29 Uviol- 

18 82 18 71 29 glas | 

19 77 23 ae ES | 


35 65 34 66 





31 6 | 6 











bei 1 mm Schichtdicke fiir W-Brems- und CuK,-Strahlung zusammen- 
gestellt. Weiterhin sind die D-Werte beider Reihen ins Dreistoff- 
diagramm (Abb. 9) eingetragen. Zur Beurteilung der Fehlerspanne 
wurden am Aluminiumblech (Bremsstrahlung) die MeBreihen be- 
sonders gehiuft. Die einzelnen Werte von D streuen zwischen 30,1 
und 31,1°/,, also innerhalb 3°/, absolut. Eine gleiche maximale 
Unsicherheit diirfte auch den D- und S-Werten der Glaser anhaften. 

Wie die Zusammenstellung zeigt, gehen die maximalen Ab- 
weichungen in den gemessenen Durchlissigkeiten der Li,0-BeO-B,O;- 
Glaser zwar iiber die MeBfehlergrenze hinaus, in der Regel aber fallen 
die Unterschiede selbst zwischen sehr abweichend zusammengesetzten 
Glisern noch unter sie; die Messungen sind noch zu roh, als da8 aus 
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ihnen feimere Beziehungen zwischen Glaszusammensetzung und 
Schwichungsverhalten herausgelesen werden kénnten. Mit Sicher- 
heit aber darf ihnen bereits entnommen werden: 

1. da8 die untersuchten Li,O-BeO-Boratgliser eine wesentlich 
hdhere Durchlassigkeit fiir Roéntgenstrahlung besitzen als das durch 
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Abb. 9. Durchlassigkeit der Glaser fir Réntgenstrahlung 
Obere °/,-Zahl fiir W-Bremsstrahlung, untere fiir CuX,-Strahlung 


seine geringe UV-Absorption bekannte Uviolglas, ein Borosilikat- 
glas, und das vielfach zu Fenstern an Réntgenréhren benutzte 
Aluminium ; 

2. daB die einzelnen Glaser — und unter ihnen vor allem die 
durch relativ gute Resistenz gekennzeichneten und daher technisch 
am besten verwertbaren Glaser des engeren Bereiches 3, 6, 28, 17, 
29, 30 — in ihrer Rontgendurchlissigkeit praktjsch nur wenig diffe- 
rieren; 

3. daB die Schwachung mit wachsender Wellenlinge zunimmt. 


Den Herren cand. chem. JoHANNES RascHER und stud. chem. 
JOHANNES ApAM danken wir fiir ihre experimentelle Mitarbeit an 
einzelnen Fragen, Herrn Apam iiberdies fiir die sorgfiltige Herstellung 
simtlicher Abbildungen. 

Der Gesellschaft der Freunde und Foérderer der Tech- 
nischen Hochsehule Dresden sind wir fiir die Anschaffung 
vieler Gerite zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Zum Erschmelzen und GieBen von Gliasern des Dreistoff- 
systems Li,O-BeO-B,O, im kleinen Laboratoriumsmafstab wurde 
eine geeignete Versuchstechnik ausgebildet. 
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2. Zur Analyse von Li-Be-Boratglisern wurde ein zweckmiaBiges 
Verfahren in zwei getrennten Gingen ausgearbeitet, deren emer nach 
Abscheidung des Berylliums der Bestimmung der Borsaure gilt, 
waihrend im anderen nach Verfliichtigung der Borsaéure die Sulfat- 
summe beider Metalloxyde erfaBbt und anschlieBend BeO nach der 
Ammonnitritmethode bestimmt wird. 


3. Von 30 Versuchsschmelzen unter planmifig varierten An- 
siitzen, zu denen Li,CO;, Be(OH), und H,BO, in reinster Form als 
Komponenten dienten, lieferten 13 Schmelzen nach entsprechender 
Kiihlung praktisch stabile Glaser; die tbrigen fiihrten zu teilweise 
oder vollstindig entglasenden Systemen. Nach diesen Befunden 
konnte im Zustandsdiagramm in Annidherung das engere ,,Glasgebiet** 
abgegrenzt werden, das sich von der B,O,-Ecke aus in Richtung steigen- 
der BeO- und doppeltstark zunehmender Li,O-Anteile bis zu Grenz- 
gehalten von etwa 65°/, B,O3, 25°/, Li,O und 13°/, BeO in das Dreiecks- 
feld erstreckt. 


4. Die kristallinen Abscheidungen der iibrigen Schmelzen konnten 
zum ‘Teil rontgenographisch identifiziert werden, und zwar als Lithium- 
monoborat (LiBO,), Lithiumtetraborat (Li,B,O,) bzw. ein bisher un- 
bekanntes Berylliumorthoborat (3BeO-B,0,), auf dessen Rein- 
darstellung, chemische Kennzeichnung und kristallographische Be- 
schreibung sich anschlieBende Untersuchungen bezogen. 


5. Die 13 Glaser wurden auf ihre chemische Resistenz und auf 
emige physikalische Kigenschaften untersucht. 

6. Vergleichsdaten fiir die Widerstandsfahigkeit der Glaser gegen 
Atmosphirilien wurden gewonnen durch Exposition der auf eine ein- 
heitliche obere Korngrenze gesiebten Glaspulver iiber einem Dampf- 
druckpuffersystem und zeitliche Verfolgung der Gewichtszunahmen. 
Die B,O,-reicheren Glaser erleiden stirkeren Angriff, wihrend eine in 
einem engeren Bereich liegende Gruppe mit héherem Basengehalt 
verhaltnismaiBig gute und unter sich wenig abweichende, wennschon 
Silikatglisern stark unterlegene Resistenzen aufweist. 


7. Die Dichten 0,,o der Glaser (pyknometrisch bestimmt) be- 
wegen sich zwischen 2,01 und 2,27, die — goniometrisch vermessenen — 
Brechungsindices np zwischen 1,50 und 1,56. Hinsichtlich der Ab- 
hingigkeit beider GréBen von der Glaszusammensetzung war vor- 
liufig qualitativ festzustellen, daB o wie np mit sinkendem B,O,- und 
mit steigendem Li,O-Gehalt merklich, mit zanehmendem BeO-Gehalt 
in viel schwiaicherem MaBe zunehmen. 
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8. An planparallelen Platten wurden fiir 1 mm Schichtdicke ver- 
gleichsweise die Réntgendurchlissigkeiten der Gliser an W-Brems- 
strahlung und an CuK,-Strahlung ionometrisch gemessen; unter 
einander differieren sie nur wenig, sind aber mehrfach gréBer als die 
entsprechenden D-Werte der Vergleichsobjekte Uviolglas und Alu- 


minium. 


Dresden, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
und Anorganisch-technische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1942. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von B. ADELL: 


Uber die gegenseitige Umwandlung der Sulfato- und Aquopentammin- 
kobalt (I[])-sulfate in schwach schwefelsauren wiBrigen Liésungen.“ 
(Z. anorg. allg. Chem, 249 (1942), 251). 





Seite 259, Zeile 21 von oben: 0,80 statt 1,80, 
8 von unten: 859,3 statt 858,3, 


16 von unten: 776 statt 7766; 


” 





9 


Seite 261, ,, 15 von oben: x'+x” statt H’+H”"; 
Seite 262, ,, 1 von oben: (k,), statt (k,’); 
Seite 252 bei Abb. 1 ist zuzufiigen: 


Neutrales Sulfatopurpureosulfat: ausgezogene Kurve 
Neutrales Roseosulfat: gestrichelte Kurve 


Ferner muB es auf Seite 253 und 254 statt Norces: Noyss 


heiBen. 











Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. W. Klemm, Danzig -Langfuhr; 
3 fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C1, Salomonstr. 18B, 
. Tel. 708 61. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. — Druck: Metzger &Wittig, Leipzig 
Zur Zeit gilt Preisliste 5. — Printed in Germany. 
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—  v. Phosphor iib. Vanadinphosphiden. M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 

— v. Sauerstoffi. d. Syst. Ag/Cr/O, Ag/Mn/O u. Ag/V/O. R. Schenck, A. Bathe, 
H. Keuth, S. Siiss, 249, 88. 

—v. Schwefel tiber Thoriumsulfiden.  E.F. Strotzer, M. Zumbusch, 
247, 415. 
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Dehydratisierung v. Magnesiumsilikat-Gelen. H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 
Deuterium, Léslichk.i. Nickel; Isothermen, Vgl. m. d. Léslichk. f. Wasserstoff. 
A. Sieverts, W. Danz, 247, 131. 
Léslichk. i. Niob; Isobaren, Isothermen. A. Sieverts, H. Moritz, 247, 124. 
Dialysenkoeffizient z. Berechn. v. lonengew.; Beeinfluss. dufch Hydratation. 
A. v. Kiss, V. Acs, 247, 190. c 
Dialysenmethode m. Cellafilter u. Cuprophan15 als Membran; Diskuss. d. 
Fehlerquellen. A. v. Kiss, V. Acs, 247, 190. 
Dichte v. Aluminiummolybdanborid (Al,Mo.B,) u. Wolframdiborid. 
F, Halla, W. Thury, 249, 229. 
v. Chrom(IlV)-fluorid. H.v. Wartenberg, 247, 135. 
v. Chrom-, Molybdan- u. Wolframphosphiden. F. E. Faller, W. Biltz, 
K. Meisel, M. Zumbusch, 248, 209. 
v. Erdalkalimetallen u. deren Legg. W. Klemm, G. Mika, 248, 155. 
v. Kupferpulvern n. versch. Vorerhitzung. G.F. Hiittig u. Mitarbeiter, 
247, 221. 
v. Legg. d. Siliciums m. Arsen. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 
v. Lithiumberylliumboratglasern. H. Menzel, 8S. Sliwinski, 249, 357. 
v. Magnesium-Quecksilber-Legg. G. Brauer, R. Rudolph, 248, 405. 
v. Magnesiumsilikat-Gelen m. zweidimens. regelm. Struktur. H. Strese. 
U. Hofmann, 247, 65. 
v. Thoriumdisilicid. G. Brauer, A. Mitius, 249, 325. 
v. Thoriumsulfiden. E, F, Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 
v. Titan-Mischkristst. m. Sauerstoff. P. Ehrlich, 247, 53. 
v. Titan- u. Vanadindihalogeniden. W. Klemm, L. Grimm, 249, 198. 
v. Vanadinphosphiden. M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 
Diffusionskoeffizient v. Chromationen i, Abhangigk. v. p,,, Hydratation, Licht- 
absorption. G. Jander, H. Spandau, 249, 65. 
Dissoziationskonstante d. Bors 4ure i, Gemischen m. Pol yalkoholen. H. Schafer, 
247, 96. 
LD 
Eisen (pulverférm.); Abga be v. H,, HO, SO,, SO, u. N, m. max. Geschwindigk. b. 
best. Auflockerungstempp. G. F. Hiittig, H. Theimer, W. Breuer, 249, 134. 
Kisen-Komplexverbindung: (H,NC,H,Cl),[FeCl,|; Darst., Eigg. H. Brintzinger, 
B. Hesse, 248, 351. 
Eisenpentacarbonyl, Darst. aus d. Halogeniden durch Hochdrucksynth., 
ohne u, mit Cu u, Ag als Beimetalle; Rk.-Mechanism. W. Hieber, H. Behrens, 
U. Teller, 249, 26. 
Rkk. m. metallorganischen Verbb. (Hg-, Bi-, Tl-, Pb-). F. Hein, H. Po- 
bloth, 248, 84. 
Eisencarbonyljodid: Fe(CO),J,; intermed. Bldg. b. d. Hochdrucksynth. v. 
Carbonylen d. Eisenreihe aus d. Halogeniden; Rk.-Mechanism. W. Hieber, 
H. Behrens, U. Teller, 249, 26. 


Eisencarbonylwasserstoff. Bldg.-Tendenz i. Vgl. z. Kobaltcarbonylwasserstoff; 


Nichtexist. v. Metallderiv. W. Hieber, U. Teller, 249, 58. 
Darst. e. carbonatfreien Lsg.; Rkk. m. metallorganischen Verbb. (Hg-. 
Tl-, Pb-). F. Hein, H. Pobloth, 248, 84. 


Kisennitriloacetate: Fe(NC,H,O,)-H,O, Fe,(NC,H-,O,),; Darst., Eigg., Konst. 


H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 299. 


Risensulfid: FeS: Mischkristall-Bldg. m. NiS, Abbauisoth. b. 600° v. NiS—FeS. 


R. Schenck, P. von der Forst, 249, 76. 
Elektrolyse z. Best., quant., v. Rhenium. A. Voigt, 249, 225. 
Elektrometrische Methode s. Potentialmessung. 
Entgasung v. pulverférm. Kupfer, Eisen, Zinn u. «-Aluminiumoxyd, Ab- 


gabe v. Fremdgasen m. max. Geschwindigk. b. best. Auflockerungstempp. 


G. F. Hiittig, H. Theimer, W. Breuer, 249, 134. 


Erden, seltene, Darst. d. Metalle: Lésungswarmen. H. Bommer, E. Hoh- 


mann, 248, 357. 


Ytterbium, Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. YbCl,. O. Hénigschmid, 


F. Hirschbold-Wittner, 248, 72. 
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Erdchloride, seltene. Darst., Lsg. u. Bldg.-Warmen, Réntgendiagr. H. Bom 
mer, E. Hohmann, 248, 373. 

Erdjodide, seltene. Darst., Lsg. u. Bldg.-Warmen, Réntgendiagr.; Vgl. m. d. 
Chloriden d. seltenen Erden. E. Hohmann, H. Bommer, 248, 383. 

Erythrit (meso). EinfluB a. d. Aziditat d. Borsaure, H. Schafer, 247, 96. 

Extinktionskoeffizient v. Nickelrhod: anidkomplexen A Wasser, Wasser—Nicht- 
elektrolytgemischen u. organischen Loésungsm. A. v. Kiss, P. Csokan, 247, 205. 

— v. Rheniumearbonylen i. Lsgn. v. Dioxan u. He ‘xan. R. Schuh, 248, 276. 

_y, Uranylkomplexend. Aldiminreihei, Lsg. A, v. Kiss, G. Nyiri, 249, 340. 
F 

Farbe v. Nioboxyden. G. Brauer, 248, 1. 

— v. Wismutoxyden u. Bismutaten. R. Scholder, H. Stobbe, 247, 392. 

Fliichtigkeit v. Titan- ay gee m. Sauerstoff. P. Ehrlich, 247, 

Fluor. Rk. m. Cr, CrF,, CrCl,, CrO, u. CrO,Cl,. H. v. Wartenberg, 247, 135. 

Fluorchromsiure : HCrO. F; Nio hte a. Peoat nz b. Hydrolyse v. CrO,F,. H. v. Warten- 
berg, 247, 135. 

Fluorwasserstoff. Magnetismus. P. Ehrlich, 249, 219. 

Frittungsvorgiinge i. Kupferpulvern; Untersuchung des Verlaufs n. versch. Me- 
thoden. G. F. Hiittig u. Mitarbeiter, 247, 221. 

Fruktose. EinfluB a. d. Aziditat d. Borsaiure. H. Schafer, 247, 96. 

Gi 

Gedenkschrift, Alfred Werner z. 75. Geburtstage. W. Klemm 248, 314. 

diefrierpunktserniedrigung v. basischem Aluminiumchlorid-Lsgg. H.W. Kohl- 
schiitter, P. Hantelmann, K. Diener, H. Schilling, 248, 319. 

Giliser s. Boratglaser. 

erin “har, heterogenes, d. Rk. [Co(NH,).SO,)+ + H., ca 'o(NH,),H,O}*** 

-$0O,—; Best. durch Extinktionsmess. B. Ade ll, 249, 

Schwefeldampf m. Th,S,u. ThsS,. E. F. Strotzer, M. a 247, 415. 

— Ae Systst. Ag/Cr/O, Ag/Mn/O u. Ag/V/O. R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth, 
S. Siiss, 249, 88. 

—i. Syst. Arsen-Silicium; Erstarrungsdiagr., Réntgendiagr. W. Klemm, 
P. Pirscher, 247, 211. 

Gleichgewichtskonstante d. Umwandlung v. [Co(NH,),SO,)* = [Co(NH,),H,O)***. 
B. Adell, 249, 251. 

Cilimmer, synth., durch hydrotherm. U mwandl, v.Magnesiumsilikat-Gelen, Réntgen- 
diagr., Brechungszahl. H. Strese, U. Hofmann, 247, 65 

Gliickwunsch an Herrn Professor Dr. Dr. -Ing. e. h. Dr. techn. e.h. Wilhelm Biltz 
zum 65. Geburtstage. 249, 133. 

Glukose. EinfluB a. d. Aziditat d. Borsafiure. H. Schafer, 247, 96. 

Glyzerin, EinfluB a. d. Aziditat d. Borsiure. H. Schafer, 247, 96. 


H 


Halogenocarbonyl d. Rheniums; Darst., chem. Verh., Stabilitatsverhdltnisse. 
W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

Halogenwasserstoffe. Magnetismus. P. Ehrlich, 249, 219. 

Halogenwasserstoffsiuren, Léslichkeit v. Silberhalogeniden i. d. entsprech. 
—; Lésungswarme, Komplexbildungsenergie. W. Erber, 248, 32 u. 36. 

Hectorit. Magnesium-Montmorillonit; Eigg., Analyse, Rdéntgendiagr., 
Konst., D., Brechungszahl, Basenaustauschvermégen, Quellung, Entwasserung ; 
Synthese durch} hydrotherm. Umwandlg. v. Magnesiumsilikat-Gelen. 
H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 

Hydrogenselenide d. Alkalimetalle; Warmeinhalte/Mol, Umwandlungstempp. 
-wirmen. W. Teichert, 247, 113. 

Hydrogensulfide d. Alkalimetalle; Warmeinhalte/Mol, Umwandlungstempp. u 
-wirmen. W. Teichert, 247, 113. 

Hydrothermalsynthese v. Calciumsilikathydraten b. 300° bzw. 350° u. hohen 
Drucken. W. Jander, B. Franke, 247, 161. 

Bromohydroxocadmat: Na,{Cd(OH), -.Br, ,.); Darst. R. Scholder, FE. Staufenbiel, 
247, 259. 
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I 


Hexafluoroindat(II]): Na,fInF,]; Eigg., Léslichk., Hydrolyse. F. Ensslin, 
H. Dreyer, 249, 119. 

Indjumchlorid-Verbindungen : 2MgCl,-InCl,-12H,O, In{Co(NH,),Cl,, Indium(ITI)- 
triathylendiaminkobalt(II1)-chlorid; Darst., Eigg. F.Ensslin, H. Dreyer, 
249, 119. 

ey ge Eee ig Darst., Verwend. f. quant. Best. v. In. 
F. Ensslin, H. Dreyer, 249, 119. 

Indjumhalogenide: InF,:-3H,O, InCl,-4H,O, InBr,, InBr,-5H,O, InJ, erh. aus 
wiBr. Lag.; Eigg., Léslichkk., Hydrolyse, Entwiasser. F. Ensslin, H. Dreyer, 
249, 119. 

Indiummagnesiumehlorid s. Magnesiumindiumchlorid. 

lonengewichte. Berechnet aus d. Dial ysenkoeffizienten; Abhangigk. v. d. be- 
nutzten Membran. A. v. Kiss, V. Acs, 247, 190. 

Isodimorphie v. Niob- u. Tantalmonophosphid. A. Reinecke, F. Wiechmann, 
M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 


d 


Jodwasserstoff. Magnetismus. P. Ehrlich, 249, 219. 
Jubilium. Wilhelm Biltz z. 65. Geburtstage; Gliickwunsch. 249, 133. 
- Alfred Werner z. 75. Geburtstage; Gedenkschrift. W. Klemm, 248, 314. 


K 


Polykaliumdiamidoimidochromat(II]). Darst. a. Cr(NH,), + KNH,, Eigg. 
©. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 248, 175. 

Polykaliumtetramidochromat(II]). Darst. a. Cr(NH,), + KNH,, Eigg. 
O. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 248, 175. 

Kaliummetabismutat, Darst. durch Oxyd. einer Bismutit-Lsg., Analyse, Eigg., 
Farbe. R.Scholder, H. Stobbe, 247, 392. 

Kaliumniobate: 4K,0-3Nb,0,-16H,O, 7K,0-5Nb,0;-xH,O; Darst., gleichart. 
Struktur. F. Windmaisser, 248, 283. 

Trikaliumtrinitridokobaliat(II]). Darst.a.Co(NH,), + KNH,, Eigg. O. Schmitz- 
Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 248, 175. 

Kaliumhydrogenselenid. Warmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. u. -warme. 
W. Teichert, 247, 113. 

Kaliumhydrogensulfid. Warmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. u. -warme. 
W. Teichert, 247, 113. 

Kaliumtantalate: 4K,0-3Ta,0,-16H,O, 7K,0-5Ta,O;-xH,O; Darst., gleichart. 
Struktur. F. Windmaisser, 248, 283. 

Kalorimeter. Bau e. Unterwasserkalorimeters, Messung u. Fehlerdiskussion. 
H. Bommer, E. Hohmann, 248, 357. 
Hochtemp.-— z. Mess. v. Umwandlungserscheinungen v. Alkalimetall- 
hydrogensulfiden u. -seleniden. W. Teichert, 247, 113. 
z. Messung d. Bildg.-Warme v. CrF, durch Red. m. Mg. H. v. Wartenberg, 
249, 100. 

Katalyse. Ameisensiuredampfzerfall an Kupfer-Nickel-Legg., Aktivierungs- 
energie. G. Rienacker, H. Bade, 248, 45. 
A meisensduredampfzerfall an Kupfer—Platin-Legg., Uberstruktureffekt. 
Aktivierungsenergie. G. Rienicker, H. Hildebrandt, 248, 52. 
d. Oxydation v. SO, durch MgO-V,0,-Gemische n. versch. Vorerhitzung. 
W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 
d. Verbrennung v. COd. Kupferchromit u. Kupferdichromat; Diskuss. 
d. Ergebnisse. R. Ladisch, A. Simon, 248, 137. 
Zerfall v. H,O, an Kupferpulvern n. versch. Vorerhitzung. G. F. Hiittig u. 
Mitarbeiter, 247, 221. 

Kobalt-Komplexverbindungen: (H,NC,H,Cl),[CoCl,]; Darst., Eigg. H. Brint- 
zinger, B. Hesse, 248, 351. 

- [((H,N),Co(NH,).\n(NO3)n, [NO,(H,N),Co(NH,)]n; Darst.a. Kobalt(III)-amid u. 

Ammoniumsalzen. O. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 
248, 175. 
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KOMEN CLLOKNO.). 10s m. Monoathanola min: [Co(N,C,H,,0,))-3H,O, 
N,C12H4,0,)(NO,),, [Co,N,C,.H;,0,)J,,6H,O; Darst.. Eigg., Konst. 
eo artintter B. Hesse, 248, 345. 
sausiiiaiaee. Darst., Analyse, Eigg., amphot. Verh., Polymerisation; Bldg. - 
Mechanismus, Konst.; Vgl. m. Cr(NH,),. O. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, 
H. F. Piepenbrink, 248, 175. 


Kobaltammine: [Co(NH,),SO,)*; Umwandl. i. [Co(NH,),H,O)}*** i. Lag. u. um 
gekehrt. B. Adell, 249, 251. 

Kobaltcarbonyle, gemischte, m. verschied. Metallatomen im Molekil; I. 
I. Me[Co(CO),],, Me = Zn, Cd, Hg, Sn; II. Me{Co(CO),},, Me = In, TI; 
Ill. Me[Co(CO),], Me = Tl; Darst. d. Hochdrucksynth., Eigg., chem. Ver- 
halten, Konst. W. Hieber, U. Teller, 249, 43. 


Kobaltcarbonylwasserstoff. Bldg.-Tendenz i. Vgl. z. Eisencarbonylwasserstoff ; 
Nichtexist. v. stabil. Carbonylhalogeniden. W. Hieber, U. Teller, 
249, 58. 


Kobaltnitridokomplex: K,[Co,N,|; Darst.a.Co(NH,), + KNH,, Eigg. O. Schmitz- 
Dumont, J. Pilzecker, H. F. ‘Piepenbrink, 248, 175. 


Kobaltsulfat-7-Hydrat,. Ausscheidungskurve oberh. 100°. A. Benrath, 247, 147. 


Kobaltsulfide: Co,5,, CoS; Darst., isotherm. Abbau v. Co,S, m. H, b. 400°; Drei- 
stoffsyst. m. Antimon bzw. Wismut; Mischkristall-Bldg. m. Nid; 
Abbauisoth. v. NiS-CoS. R. Schenck, P. von der Forst, 249, 76 


Kohlenmonoxyd. Katalyt. Oxydation v. — durch Kupferchromit u. 
Kupferdichromat i. Abhangigk. v. d. Temp. ; Diskuss. d. Ergebnisse. K. La- 
disch, A. Simon, 248, 137. 

— Rk. m. oxydischen Rheniumverbb. unt. direkt. Bldg. v. [Re(CQ),), | 
250 at. u. 270°; Rk.-Mechanismus. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

— Rk. m. Rhenium, Halogenorhenaten(IV) u. Perrhenat unt. Bldg. v. Rhenium- 
halogenopentacarbonyl. W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

Komplexbildung b. Lésen v. Silberhalogeniden i. d. entsprech. Halogen- 
wasserstoffsiuren; Bestandigkeitskonst., Warmeténung. W. Erber, 
248, 32 u. 36. 

Komplexverbindungen v. Athanolammoniumchlorid bzw. Chlorathy!l- 
ammoniumchlorid u. Metallchloriden; Darst., Eigg. H. Brintzinger, 
B. Hesse, 248, 351. 

— Chrom(III)- u. Kobalt(II)-Monoaithanolamin-Komplexe. H. Brintzinger, 

B. Hesse, 248, 345. 

Konstitution v. [Ag(S,O,),)>— m. Hilfe von Potentialmess. v. Konz.-Ketten; 
Grundlage d. angew. Meth. O. Schmitz-Dumont, E. Schmitz, 247, 35 

— d. Arsen-Silicium-Legg. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

— d. Borsaure-Dioxyverbb. H. Schafer, 247, 96. 

— v. Chrom(III)-amidu. Kobait(III)-amid, Polymerisation z. Fadenmolekiil. 
O. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 248, 175. 

— v. Chrom(III)- u. Kobalt(Il)-Monoathanolamin-Komplexen. H. Brint- 
zinger, B. Hesse, 248, 345. 

— v. gemischten Carbonylen m. Kobalt u. verschied. Metallatomen (Zn, Cd, 
Hg, In, Tl, Sn). W. Hieber, U. Teller, 249, 43. 

— v. Legg. d. Elemente d. 4. Gruppe m. denen d. 5. Gruppe; syst. Ubers. 
W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

— v. Nickelrhodanidkomplexen i. Wasser, Wasser-Nichtelektrolytgemischen u. 
organischen Lésungsm. nach Lichtabsorptionsmessungen. A. v. Kiss, P. Cso- 
kan, 247, 205. 

— d. Nitrososulfosalze d. Eisenreihe (Hinweis a. friith. Arbeiten d. Vf.). 
L.Cambi, 247, 22 u. 33. 

— v. Rheniumcarbonylen n. Extinktionsmessungeni. Lsg. R. Schuh, 248, 276. 

— v. Rheniumpentacarbonyl. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

— v. Triphenylzinnoxyd; Disproportionierung b. Erh. i. (C,H;),5n0 4 
(C,H,),5n. O. Schmitz-Dumont, H. Meyer, 248, 289. 

—v. Wismutpermanganaten, basischen. F. Hein, H. Holzapfel, 248, 
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Kristallform v. Berylliumorthoborat. H. Menzel, 8. Sliwinski, 249, 357. 

-v. Calciumsilikathydraten. W. Jander, B. Franke, 247, 161. 

v. Rheniumpentacarbonyl. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 
Kristallgitter v. Aluminiummolybdanborid (Al,Mo,B,) u. W6lframdiborid. 

F. Halla, W. Thury, 249, 229. 

v. Bariumwismutoxychlorid u. -oxybromid bzw. Calciumwismut- 

oxychloriden u. -oxybromiden, L.G. Sillén, A.S. Gjérling-Husberg, 

248, 135. 

v. Chrom(II1)-fluorid. H.v. Wartenberg, 249, 100. 

- v. Kupfer(I)-nitrid. R. Juza, 248, 118. 

-v. Lanthanoxyfluorid, Lésl. f. LaF, u. La,O,. W. Klemm, H.-A. Klein, 
248, 167. 

d. Leg.-Systeme Ca/Sr, Ca/Ba, Sr/Ba. W. Klemm, G. Mika, 248, 155. 

Magnesium-Quecksilber-Legg. (Mg,Hg, Mg,Hg,, MgHg, MgHg.,). 

. Brauer, R. Rudolph, 248, 4065. 
. Magnesiumsilikat-Gelen m. zweidim. regelm. Struktur. H. Strese, 
. Hofmann, 247, 65. 

Nioboxyden. G. Brauer, 248, 1. 

. Thoriumdisilicid; Vgl. m. and. Siliciden. G. Brauer, A. Mitius, 249, 325. 

. Thoriummonosulfid. E. F. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 

Titan-Mischkristst. m. Sauerstoff; Ubergang z. TiO-Phase. P. Ehr- 
lich, 247, 53. 

-v. Titan(II)-jodid, Vanadin(II)-bromidu. -jodid. W. Klemm, L. Grimm, 
249, 198. 

Kupfer. Frittungsvorgange i. —-Pulvern; Untersuchung d. Verlaufs n. versch. 
Methoden. G. F. Hiittig u. Mitarbeiter, 247, 221. 
Legg. m. Nickel: katalyt. Zerfall d. Ameisensiuredampfes, Akti- 
vierungsenergie. G. Rienaicker, H. Bade, 248, 45. 

- Legg. m. Platin: katalyt. Zerfall d. Ameisensauredampfes, katalyt. 
Uberstruktureffekt, Aktivierungsenergie. G.Rienacker, H. Hildebrandt, 
248, 52. 

(pulverférm.); Abgabe v. H,O u. N, m. max. Geschwindigk. b. best. Auf- 
lockerungstempp. G. F. Hiittig, H. Theimer, W. Breuer, 249, 134. 

Kupfer-Komplexverbindungen : (H,NC,H,Cl),[CuCl,)-2H,O, (H,NC,H,OH)[CuCl,}- 
H,O, (H,NC,H,OH),{CuCl,]-aq. ; ‘Darst., Eigg. H. Brintzinger, B. Hesse, 
248, 351. 

Kupfer—Nitriloessigsiure-Verbindungen :H ,{Cu( NC,H,O,),|-2H,O,Cu,{[Cu(NC,H,0,),| 
-7H,O; Darst., Eigg., Konst. H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 299. 

Kupferiithylendiamintetraessigsiure : [CuC,,H,,N.0,)H,; Darst., Eigg., Konst. 
H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 113. 

Kuplferdichromat. Darst.; Réntgendiagr.; katalyt. Oxydation v. CO m. 
CuCr,O,; Diskuss, d. Ergebnisse. R. Ladisch, A. Simon, 248, 137. 

Kupferchromit. Darst. v. katalyt. wirks, CuCr,O, z. Oxydation v. CO; Réntgen- 
diagr.; CO-Verbrennung i. Abhangigk v. d. Temp. d. Katalysators, Diskuss. d. 
Ergebnisse. R. Ladisch, A. Simon, 248, 137. 

Kupfer(1)-nitrid. Réntgendiagr., Kristallstruktur. R.Juza, 248, 118. 
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Lanthanoxyfluorid, Darst., Kristallgitter, Lésl. f. LaF, u. La,O,. W. Klemm, 
H.-A. Klein, 248, 167. 
Legierungen, biniire, v. Arsen u. Silicium; Erstarrungsdiagr., Réntgendiagr., 
Molvoll. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 
-v. Magnesium m. Quecksilber; Réntgendiagr., Konst. G. Brauer, R. Ru- 
dolph, 248, 405. 
Leitvermégen, elektrisches, v. basisch. Aluminiumchlorid-Lsgg. H. W. Kohl- 
schiitter, P. Hantelmann, K. Diener, H. Schilling, 248, 319. 
Lichtabsorption, Anderung b. d. | cae aa eats + H,O #[Co(NH,);H,O}7* 
+ SO,--. B. Adell, 249, 
-v, Chromationen (CrO,” Cr, 0,", Crs0,, ). Jander, H. Spandau, 249, 65. 
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Lichtabsorption. v. Komplexend. Titans m. aromatischen Oxyverbindungen: 
Best. d. Komplex-Gleichgew. m. Chromotropsaure. A. v. Endrédy, F. Brugger, 
249, 263. 

— v. Nickelrhodanidkomplexen i. Wasser, Wasser-Nichtelektrolytgemischen 
u. organischen Lésungsm. A. v. Kiss, P. Csokan, 247, 205. 

— v. Rheniumcarbonyleni. Lsg. v. Dioxanu. Hexan; Vgl. m. and. Carbonylen 
R. Schuh, 248, 276. 

— v. Uranylkomplexen d. Aldiminreihe i. Lsg., Konst., Diskuss. d. Ergebn. 
A. v. Kiss, G. Nyiri, 249, 340. 

Lithiumberylliumborate. Erschmelzen u. GieBen v. Glasern, Analyse; chem. 
Resistenz, Wasserdampfaufnahme; Eigg., D., Brechungszahl, Durchlassigkeit f. 
Réntgenstrahlen; Réntgendiagr. v. Kristallisationsprodd. H. Menzel, 8. Sli 
winski, 249, 357. 

Lithiumborate: LiBO,, Li,B,O,; Nachweis b. d. Kristallisationsprodd., v. 
Lithiumberylliumboratglisern; Réntgendiagr. H. Menzel, 8. Sliwinski, 249, 357. 

Lislichkeit v. Aluminiumchlorid, d. Alkalimetallchloride u. d. Doppe! 
chloride(NH,),[TiCl,], (NH,),[SnCl,] in waBr. Salzsiure. W. Seidel, W. Fischer, 
247, 367. 

— v. Aluminiumchlorid u. weiterer Metallchloridei. 4th.-waBr. Salzsdure. 
W. Fischer, W. Seidel, 247, 333. 

—v. Deuterium i. Nickel zw. 200—1120°; Vgl. m. Wasserstoff—Nickel. 
A. Sieverts, W. Danz, 247, 131. 

— v. Deuterium u. Wasserstoff i. Niob bis 900° aufwarts. A _ Sieverts, 
H. Moritz, 247, 124. 

— v. einigen Chloriden d, Hauptgr. d. Per, Syst. u. d. Manganiden-Reihe in 
Salzsaure v. 0° b. versch. HCl-Konz.; Vgl. m. Léslichk. i. 4th.-waBr. Salz- 
saure. W. Fischer, 247, 384. 

— V. Kupferpulvern i. verd. HNO, n. versch. Vorerhitzung. G. F. Hiittig u. 
Mitarbeiter, 247, 221. 

— v. Magnesiumoxyd u. Vanadinpentoxyd i. Ammoniumrhodanid-Lsg. n. 
d. Erhitzen d. Oxydgemische a, versch. Tempp. W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

— d. Monohydrate v. MgSO,, NiSO,, CoSO,, MnSO,, ZnSO, oberh. 100°. 
A. Seen, 247, 147. 

— v. Sauerstoff i. Niob i. fest. Zustand. G. Brauer, 248, 1. 

— v. Sauerstoff i. Titan i. fest. Zustand. P. Ehrlich, 247, 53. 

— v. Scandiumverbindungeni. H,O:Sc(OH), b. Ggw. v. NH,OH u. (NH,),CO,; 
NH,-Sc-tartrat. W. Fischer, R. Bock, 249, 146. 

— v. Silberhalogeniden i. d. entsprech. Halogenwasserstoffsiuren bei 0° 
u. 25°; Abhangigk. v. d. Saurekonz. W. Erber, 248, 32 u. 36. 

— i. Wasser oberh. v. 100° v.: Borax, Natriumthiosulfat, Borsiure, Rohrzucker, 
Bernsteinsaiure, Oxalsaure, Hydrazinsulfat, Uranylnitrat, Strontiumnitrat, 
Natriumchromat, Kaliumoxalat, Kaliumhydrogenoxalat, Ammoniumoxalat. 
A. Benrath, 249, 245. 

Lislichkeitsgleichgewicht i. d. Systst. BaBr,-H,O, BaCl,-H,O, CdBr,-H,O, 
CdCl,-H,O, MnCl,-H,O, SrBr,-H,O, SrCl,-H,O oberh. 100°. A. Be nrath. 
247, 147. 

— i. Syst. CdO-Na,O-H,0 bei 100° u. 80°. R. Scholder, E. Staufenbiel, 247, 259. 

Loésungswirme s. Warmeténung d. Lag. 


M 


Magnesium. Lésungswiarme v. — (MgCl, red. m. K). H. Bommer, E. Hohmann, 
248, 357. 

— Nichtexist. e. Verb. m. Chrom. H.v. Wartenberg, 249, 100. 

Magnesiumalmagame. Verbb.: Mg,Hg, Mg;Hg,, Mg,Hg, Mg,Hg,, MgHge, MgHg,; 
Darst., D., Réntgendiagr.; Léslichk. v. Hg in Mg. G. Braue r, R. Rudolph, 
248, 405. 

Magnesiumehlorid. Lsg.-Warme, Réntgendiagr. H. Bommer, E. Hohmann, 
248, 373. 

Magnesiumfluorid. Bldg.-Warme. H.v. Wartenberg, 249, 100. 
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Magnesiumindijumehlorid: 2MgCl,-InCl,-12H,O; Darst., Eigg. F. Ensslin, 
H. Dreyer, 249, 119. 

Magnesiumoxyd, Rk. m. Vanadinpentoxyd i. fest. Zustande; Réntgendiagr., 
Eigg. d. Zwischenzustande, Rk.-Mechanismus. W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

Magnesiumsilikat-Gele m. zweidimens. regelm. Struktur; Darst., Eigg., Analyse, 
Roéntgendiagr., Konst., D., Brechungszahl, Basenaustauschvermégen, Ent- 
wisserung. H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 

Magnesiumsulfat-7-Hydrat. Ausscheidungskurve oberh. 100°. A. Benrath, 
247, 147. 

Magnesiumvanadat. Zwischenzustande b. d. Bldg. i. fest. Zustande; Rk.- 
Mechanismus, W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

Magnetismus d. Halogenwasserstoffe; Diskuss.d. Ergebn. P. Ehrlich, 249, 219. 

- d. Nitrososulfosalze d. Eisenreihe (Hinweis a. friih. Arbeiten d. Vf.). 
L. Cambi, 247, 22. 

— v. Titan-Mischkristst. m. Sauerstoff. P. Ehrlich, 247, 53. 

v. Titandihalogeniden u Vanadin(II)-jodid, Diskuss. d. Ergebn. 
W. Klemm, L. Grimm, 249, 209. 

— v. Uran u. Uran(lV)-chlorid. H. Bommer, 247, 249. 

Manganchloridhydrate. Zustandsdiagr.; Lésl.-Gleichgew. oberh. 100°. 
A. Benrath, 247, 147. 

Manganmetasilikat. Kk. i. fest. Zustande m. Calciumoxyd unterh. 800°; Rk.- 
Mechanismus, J. A. Hedvall, N. Isakson, G. Lander, 8. Palsson, 248, 229. 
Mangansulfat-7-Hydrat. Ausscheidungskurve oberh. 100°. A. Benrath, 

247, 147. 

Mannit, Einfl. a. d. Aziditat d. Borsiure. H. Schafer, 247, 96. 

MaBanalyse. Best. v. Borsaiure; Einfl. v. Polyalkoholen. H. Schafer, 247, 96. 

Minerale. Antigorit, Glimmer, Hectorit (Magnesium—Montmorillonit), 
Montmorillonit; Eig., Réntgendiagr., Brechungszahl, Basenaustausch- 
vermOgen. H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 

— Darst. v. reinem Niobpentoxyd aus Koppit. G. Brauer, 248, 1. 

Mischkristalle v. Titan m. Sauerstoff; Kristallgitter, D., Molvol., Magnetism., 
Fliichtigk. P. Ehrlich, 247, 53. 

ati — een Syst. Arsen-Silicium. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

Thoriumsulfiden. E. F. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 

— v. Titan-Mischkristst. m. Sauerstoff. P. Ehrlich, 247, 53. 

v. Titan- u. Vanadindihalogeniden; Vgl. m. d. Dihalogeniden d. Uber- 
gangselemente. W. Klemm, L. Grimm, 249, 198. 

Molybdin. Rk. m. P-Dampf. F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, M. Zumbusch, 
248, 209. 

Molybdiinaluminiumborid: Mo,Al,B,; Darst., Analyse, D., Réntgendiagr, F. Halla, 
W. Thury, 249, 229. 

Molybdiinphosphide: MoP,, MoP, Mo,P; Darst., Abbau, Dampfdruck, D., 
Réntgendiagr., Bldg. -Warme v. MoP,. F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, 
M. Zumbusch, 248, 209. 

Molybdintrisulfid, Zerfall i. MoS, + 8 b. Erhitzena, 400°, W. Biltz, A. Kécher, 
248, 172. 

Montmorillonit. Brechungszahl, Basenaustauschvermégen. H. Strese, U. Hof- 
mann, 247, 65 

N 

Nachruf f. Walther Nernst. W. Biltz, O. Hénigschmid, W. Klemm, 248, 313. 

— f. Friedrich Weibke. W. Klemm, 247, 185. 

— f. Eduard Zintl; eo: Besprechung aller Arbeiten u. wissenschaftl. 
Leistungen. W. Klemm, 247, 1. 

Natriummetabismutat, Darst. durch Oxyd. einer Bismutit-Lsg.; Analyse, 
Kigg., Farbe; i. 50°/, NaOH Bildung des Orthobismutats. R. Scholder, H. Stobbe 
247, 392. 

Natriumbromohydroxocadmat: Na,{Cd(OH),, 75BYo,05}; Darst. R. Scholder, E. Stau- 
fenbiel, 247, 259. 

Natriumhexafluoroindat(II]). Darst., Eigg., Hydrolyse, Léslichk. F. Ensslin, 
H Dreyer, 249, 119. 









































Register 405 


Natriumhydroxocadmate: Na,[Cd(OH),), Na,f{Cd(OH),-'), NaOH: 1—1'/,H,0, 
Na,{Cd(OH),(H,O)]-1H,0; Darst., Konst., therm. Entwisserung; Léslichk. i. 
NaOH bei 100° u. 80°. R Scholder, E. Staufenbiel, 247, 259. 

Natriumhydrogenselenid. Wiarmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. u. -wirme. 
W. Teichert, 247, 113. 

Natriumsilberthiosulfat : Na,[Ag(S, O,)3) 1. waBr. Lsg., Darst., —. _Konst. 
durch Potentialmessungen. O. Schmitz. Dumont, E. Schmitz, 247, 

Natriumsulfat (wasserfrei), Ausscheidungskurve oberh. 235° ‘A. "Pe ‘nrath, 
247, 147. 

Natriumhydrogensulfid. Wairmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. vu. -wirme. 
W. Teichert, 247, 113. 

Nickel. Legg. m. Kupfer: katalyt. Zerfall des Ameisensiuredampfes, 
Aktivierungsenergie. G. Rienicker, H. Bade, 248, 45. 

— Léslichk. f. Deuterium; Isothermen, Vgl. m. d. Léslichk. f. Wasserstoff. 
A. Sieverts, W. Danz, 247, 131. 

Nickel-Komplexverbindungen: (H,NC,H,Cl),[NiCl,|;-H,O, (H,NC,H,Cl),{ NiC),), 
(H,NC,H,OH),[NiCl,]-aq.; Darst., Eigg. H. Brintzinger, B. Hesse, 248, 351. 

Nickelithylendiamintetraessigsiiure: [NiC,,H,,N,O,)H,; Darst., Eigg., Konst. 
H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 113. 

Nickelearbonyl. Darst. aus d. Halogeniden durch Hochdrucksynth. ohne u. 
mit Cu u. Ag als Beimetall; Rk.-Mechanismus. W. Hieber, H. Behrens, U. Teller, 
249, 26. 

Nickelchlorid. Fallung d. Nickels als — i, 4th.-waBr. Salzsiure; Trennung v 
Eisen u. Kobalt. W. Fischer, W. Seidel, 247, 333. 

Nickeldénitrilotriessigsiure : FN eH eOe)al ‘2H,0O; Darst., Eigg., Konst. 
H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 299 

Nickelrhodanidkomplexe. Extinktionskoeff., Lichtabsorption; Konst. i. Wasser, 
Wasser-Nichtelektrolytgemischen u. organischen Lésungsm. A. v. Kiss, P. Cso- 
kan, 247, 205. 

Nickelsulfathydrate. Zustandsdiagr. i. t-c- u. t-p-c-Darst.; Ausscheidungs- 
kurve d. Monohydr. oberh. 100°. A. Benrath, 247, 147. 

Nickelsulfid: NiS; Mischkristall-Bldg. m. CoS sowie FeS; Abbauisotherme b. 600° 
v. NiS-CoS bzw. NiS-FeS. R. Schenck, P. von der Forst, 249, 76. 

Niob. Darst., Kristallgitter, Léslichk. v. Sauerstoff. G. Brauer, 248, 1. 

— Léslichk. f. Wasserstoff u. Deuterium; Isobaren, Isothermen, Vgl. m. 
Vanadin u. Tantal. A. Sieverts, H. Moritz, 247, 124. 

— a m. P-Dampf. A. Reinecke, F. Wiechmann, M. Zumbusch, W. Biltz, 

49, 1. 

Niobate d. Kaliums (4K,0-3Nb,0,-16H,O u. 7K,0-5Nb,0,:xH,O); Darst., 
gleichart. Struktur. F. *Windmaisser, 248, 283. 

“ee Darst.; Kristallstruktur, Homogenitatsgebiet. G. Brauer, 

‘= 2 

Niobdioxyd. Darst., Kristallgitter, Homogenitatsgebiet. G. Brauer, 248, 1. 

Niobpentoxyd. Darst. v. reinem — aus Koppit, Abtrennung v. Titan, Analyse; 
Réntgendiagr. v. drei Modifikationen; Smp., Umsetzung m. ae te- 
duktion m. Wasserstoff, Homogenititsgebiet, Farbe. G. Brauer, 248, 

Niobphosphide: NbP,, NbP; Darst., Réntgendiagr.; Isodimorphismus v. NDP 
u. TaP. A. Reinecke, F. Wiechmann, M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 

Nitrilotriessigsiure. Salze u. Komplexverbb. m. Uran, Eisen, Nickel u. 
Kupfer; Darst., Analyse, Eigg., Konst. H. Brintzinger, G. Hesse, 249, 299. 

Nitrososulfosalze d, Eisenreihe. Hinweis a. friih. Arbeiten des Vf. (Darst., Rkk.- 
Mechanismus b. Zers., Red., Konst., Magnetism., Dipolmoment). L.Cambi, 
247, 22, 33. 

— Bemerkk. z. vorsteh. Abhandlung v. L.Cambi. W. Hieber, R. Nast, 247, 31 

Nomenklatur-Richtsitze d. Int. Union f. Chemie. 247, 309. 


0 


Oleum. Einw. auf Chloroform. E. Mazurs, 249, 278. 
Organometalicarbonyl. Darst. v. Diathylbleieisentetracarbonyl; Ligg. 
F. Hein, H. Pobloth, 248, 84. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 249. 27 
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Organometallearbonyl. Darst. v. Methylquecksilbereisentetracarbony]; 
chem. Verh. F. Hein, E. Heuser, 249, 293. 

(xalat-lonen, Rk. m. basischen Aluminiumchlorid-Lsgg. H.W. Kohl- 
schiitter, P. Hantelmann, K. Diener, H. Schilling, 248, 319., 


P 


Periodisches System d. Verbindungen. J. N. Frers, 249, 281. 

ortho-Phenantrolin. Rk. m. Rheniumcarbonylen unt. Bldg. v. aminsubst. 
Deriv. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 269. 

Tetraphenylizinn durch Disproportionierung v. (C,H;),SnOSn(C,H,),; Struk- 
tur. O. Schmitz-Dumont, H. Meyer, 248, 289. 

Triphenylzinnoxyd ( Bis- triphenyl- zinn-ather). Darst., Eigg., chem. Verh., Konst.., 
Disproportionierung b. Erh. i. (C,H,;),SnO + (C,H;),Sn. O. Schmitz- 
Dumont, H. Meyer, 248, 289. . 

Phosphide v. Chrom, Molybdan u. Wolfram; Darst., Abbau, Dampfdruck, D., 
Réntgendiagr., Bldg.-Warmen d. Diphosphide. F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, 
M. Zumbusch, 248, 209. 

v. Niobu. Vanadin; Darst., Abbau, Dampfdruck, D., Réntgendiagr., Bldg.- 
Warme v. VP,; Vgl. m. Tantalphosphiden. M. Zumbusch, W. Biltz, A. Reinecke, 
F. Wiechmann, 249, 1. 

Phosphor, Dam pfdruck iib. Chrom-, Molybdin- u. Wolframphosphiden. F. E. Fal- 
ler, W. Biltz, K. Meisel, M. Zumbusch, 248, 209. 

Dampfdruck iib. Vanadinphosphiden. M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 

Platin. Legg. m. Kupfer: katalyt. Zerfall d. A meisensauredampfes, kata- 
lyt. Uberstruktureffekt, Aktivierungsenergie. G. Rienicker, H. Hildebrandt, 
248, 52. 

Polymerisation v. Chrom(III)- u. Kobalt(IIl)-amid, Bldg.-Mechanismus. 
O. Schmitz-Dumont, J. Pilzecker, H. F. Piepenbrink, 248, 175. 

v. Chromoxyfluorid durch Warme oder Licht. H. v. Wartenberg, 247, 135. 
Schwefelmonoxyd. P. W. Schenk, 248, 297. 

Petentiaknessuns i. waBr. Lsg. z. Konst.-Ermittel. v. [Ag(S,0,),}5-; Grundl. d, 
angew. Meth. O. Schmitz-Dumont, E. Schmitz, 247, 35. 

Potentiometrie. Titration b. basischen Aluminiumchlorid- Legg. m. Natronlauge u. 
m. Ammoniumoxalat. H.W. Kohlschiitter, P. Hantelmann, K. Diener, 
H. Schilling, 248, 319. 

Pyknometer. Bemerk. z. Dichte-Best. m. d. Mikropyknometer. F. Halla, 
W. Thury, 249, 229. 

Pyridin. Rk. m. Rheniumcarbonylen unt. Bldg. v. aminsubst. Deriv. W. Hie- 
ber, H. Fuchs, 248, 269. 

Q 


Quecksilber- Komplexverbindungen : (ClHg(NH,)(C,H OB), [ClHg(NH,)(C,H,Cl)]- 
Cl; Darst., Eigg. H. Brintzinger, B. Hesse, 248, 351 

Quecksilber-Magnesium-1 egierungen. Verbb.: Mg, Hg, Mg,He,, Mg.Hg, Mg;Hg;, 
MgHg, MgHg,; Darst., D., Rontgendiagr.; Léslichk. v. Hg in Mg. G. Brauer, 
R. Rudolph, 248, 405. 

Quecksilber-Organoverbindungen. Rk. m. Calciumeisencarbonylwasserstoff-Lsg. ; 
Darst. v. (CH,Hg),Fe(CO),. F. Hein, E. Heuser, 249, 293. 
Rkk. m. Fe(CO), u. H,Fe(CO),. F. Hein, H. Pobloth, 248, 84. 

Quecksilberhydroxokomplex. Versuche z. Darst. eines Natriummercurats. 
R. Scholder, E. Staufenbiel, 247, 259. 


R 


Raumerfiillung v. Phosphor i. Chrom-, Molybdan- u. Wolframphosphiden. 

F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, M. Zumbusch, 248, 209. 

v. Phosphor i. Vanadinphosphiden; Vgl. m. Tantalphosphiden. M. Zum- 

busch, W. Biltz, 249, 1. 
— v. Schwefel i. Thoriumsulfiden; -E. ¥. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 
Reaktion, chemische, v. basisch. Aluminiumchlorid-Lsgg. m. Oxalat-ionen. 

H. W. Kohlschiitter, P. Hantelmann, K. Diener, H. Schilling, 248, 319. 
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Reaktion, chemische, zw. Chlordioxyd u. Fluor unt. Bldg. vy. CIO,F. 
H. Schmitz, H. J. Schumacher, 249, 238. 

._ vy. Chrom, Molybdan u. Wolfram m. P-Dampf. F. E. Faller, W. Biltz, 
K. Meisel, M. Zumbusch, 248, 209. 

_i. fest. Zustande zw. Calciumoxyd u. Manganmetasilikat bzw. Bleisilikaten 
unterh. 800°. J. A. Hedvall, N. Isakson, G. Lander, S. Pilsson, 248, 229. 

- i. fest. Zustande zw. Magnesiumoxyd u. Vanadinpentoxyd, Rk.-Mechanismus. 
W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

- v. Fluor m. Cr, CrF;, CrCl,, CrO, u. CrO,Cl,. H. v. Wartenberg, 247, 135. 

-v. Niob u. Vanadin m. P-Dampf. M. Zumbusch, W. Biltz, A. Reinecke, 
F. Wiechmann, 249, 1. 

. d. Nitrososulfosalzed. Eisenreihe (Hinweis a. friih. Arbeiten d. Vf.). L. Cam. 
bi 247, 22; 33. 
v. oxydischen Rheniumverbb. m. Kohlenoxyd unt. direkt. Bldg. v. 
[Re(CO),|, b. 250 at u. 270°. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

. gw. Polythionsauren u. schwefliger Saure bzw. Thioschwefelsaure b. 
versch. Temp. u. Sauregrad. H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, 247, 277. 

— v. Rhenium, Halogenorhenaten(IV) u. Perrhenat m. Kohlenoxyd unt. 
Bldg. v. Re(CO),Cl. W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

— v. Schwefelmonoxyd m. Chlor. P. W. Schenk, 248, 297. 

— v. Thorium m. Schwefeldampf. E. F. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 

Reaktionsmechanismus d. Hochdrucksynthesen v. Carbonylen d. Eisenreihe 
aus d. Halogeniden ohne u. mit Cu u. Ag als Beimetalle. W. Hieber, H. Behrens, 
U. Teller, 249, 26. 

—d. Hochdrucksynth. v. ,,gemischten Carbonylen* m. Kobalt u. ver- 
schied. Metallatomen (Zn, Cd, Hg, In, Tl, Sn). W. Hieber, U. Teller, 249, 43. 

~ d, Magnesiumvanadat- Bldg. i. fest. Zustande; Eigg. d. Zwischenzustande. 
W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

— b. d. Umsetz. v. oxydischen Rheniumverbb. m. Kohlenoxyd unt, Bldg. 
v. [Re(CO),), b. 250 at u. 270°. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

— b. Zers. d. Nitrososulfosalze d. Eisenreihe (Hinweis a. friith. Arbeiten d. Vf.). 
L. Cambi, 247, 22, 33. 

Reduktionsvermogen v. Nitrososulfosalzen d. Eisenreihe (Hinweis a. friih. Ar- 
beiten d. Vf.). L.Cambi, 247, 22, 33. 

Halogenorhenat(IV). Rk. m. Kohlenoxyd unt. Bldg. v. Re(CO),Cl; Bldg.- 
Tendenz. W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

Perrhenat. Rk. m. Kohlenoxyd b. Anw. v. halogen. Kohlenwasserstoffen unt. 
Bldg. v. Re(CO),Cl. W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

— Rk. m. Kohlenoxyd bei 250 at u. 270° unt. Bldg. v. [Re(CO),],; Rk.-Mechanism. 
W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

Rhenium. Best., quant., durch Elektrolyse; Trennung d. Re v. Mo durch 

H.S-Fallung. A. Voigt, 249, 225. 

— Re. m. Kohlenoxyd b. Anw. halogenliefernd. Subst. (CuHalg, u. NiHalg,). 
W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

Rheniumcearbonyle: [Re(CO),),, Re(CO),Halg; Absorptionsspektren v. Dioxan- 
u. Hexan-Lsgg.; Konst., Vgl. m. and. Carbonylen. R. Schuh, 248, 276. 

Rheniumpentacarhonyl. Darst. durch Rk. v. oxydischen Rheniumverbb. m. 
Kohlenoxyd b. 250at u, 270°, Mol.-Gew., Eigg., chem. Verh. gegeniib. 
Halogenen, Konst. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 

Rheniumearbonyle, aminsubstituierte: ReHalg(CO),Pyr,, ReHalg(CO),Phtrl, 
Re(CO),Pyr,, Re(CO),Phtrl; Darst., Eigg., Vgl. m. d. aminsubst, Chrom- 
carbonylen. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 269. 

Rheniumearbonylwasserstoff. Bldg. b. d. Hochdrucksynthese a. Rhenium- 
heptasulfidu. Kohlenoxyd b. Ggw. v. Feuchtigk. od. Wasserstoff. W. Hie- 
ber, H. Fuchs, 248, 256. 

Rheniumhalogenopentacarbony!. Darst. durch Rk. v. Kohlenoxyd m. Rhenium, 
Halogenorhenat(IV) u. Perrhenat; Eigg., Stabilitatsverhiltnisse, chem. Verh., 
Dampfdruck. W. Hieber, R. Schuh, H. Fuchs, 248, 243. 

Rheniumheptoxyd. Rk. m. Kohlenoxyd b. 200at u. 250° unt. Bldg. v. 
[Re(CO),],; Rk.-Mechanism. W. Hieber, H. Fuchs, 248, 256. 
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Réntgendiagramme v. Aluminiummolybdanborid (Al,Mo,B,) u. Wolfram- 
3) ey F. Halla, W. Thury, 249, 229. 

— v. Calciumsilikathydraten. W. Jander, B. rage | 247, 161. 

aed , Calciumwismutoxyhalogeniden. L. G. Sillén, A. 8. Gjérling-Husberg, 
248, 121. 

~ v, Chloriden d. seltenen Erden, sowie YCI,, ScCl, u. MgCl,. H. Bommer, 
E Hohmann, 248, 373. 

— v. Chrom-, Molybdan- u. Wolframphosphiden. F. E. Faller, W. Biltz, 
K. Meisel, M. Zumbusch, 248, 209. 

~m Jodiden d. seltenen Erden, sowie YJ,. E. Hohmann, H. Bommer, 
248, 383. 

— Vv. Kristallisationsprodd. v. Lithiumberylliumboratglisern. H. Menzel, 
S. Sliwinski, 249, 357. 

— v. Kupferchromit u. Kupferdichromat. R. Ladisch, A. Simon, 248, 137, 

-v. Magnesium-Quecksilber-Legg., Konst. G. Brauer, R. Rudolph, 
ag 405. 

. Magnesiumoxyd-Vanadinpentoxyd-Gemischen n. d. Erhitz. a. 

vii Tempp. W. Jander, G. Lorenz, 348, 105. 

. Magnesiumsilikat-Gelen; Antigorit, Glimmer, Hectorit. H. Strese, 

). Hofmann, 247, 65. 

. Niob- u. Vanadinphosphiden. M. Zumbusch, W. Biltz, A. Reinecke, 

. Wiechmann, 249, 1. 

Syst. Arsen-Silicium. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

Syst. Nb/Nb,O,. G. Brauer, 248, 1. 

Thoriumdisilicid. G. Brauer, A. Mitius, 249, 325. 

Thoriumsulfiden. E. F. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 

Syst. Titan/Titanoxyd. P. Ehrlich, 247, 53. 

Titan- u. Vanadindihalogeniden. W. Klemm, L. Grimm, 249, 198. 

— v. Wismutpermanganaten, basischen. F. Hein, H. Holzapfel, 248, 77. 

Réntgenstrahlen. Durchlissigkeit v. Lithiumberylliumboratglisern f. —. 
H. Menzel, 8. Sliwinski, 249, 357. 

Rhodanide, Ausithern d. — z. Darst. reiner Scandiumverbindungen; 
Trennungseffekt, Arbeitsvorschrift. W. Fischer, R. Bock, 249, 146. 

Rubidiumhydrogenselenid. Warmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. u. -warme. 
W. Teichert, 247, 113. 

Rubidiumhydrogensulfid. Warmeinhalt/Mol, Umwandlungstemp. u. -warme. 
W. Teichert, 247, 113. 


i | 
Be Ss rm < 


eee 


S 


Salzsiure. Léslichk. i. 4th.-waBr. — v. Aluminiumchlorid u. weiteren Metall- 
chloriden. W. Fischer, W. Seidel, 247, 333. 

— Léslichk. i. — v. 0° b. verschied. HCl-Konz. (einige Chloride d. Hauptgr. 
d. Per. -¢ u. d. Manganiden-Reihe). W. Fischer, 247, 384. 

—. Léslichk. i. waBr. — v. Aluminiumchlorid, d. Alkalimetallchloride u. d. 
Dasiechlisatiles (NH,).[TiCl,], (NH,).[SnCl,]. W. Seidel, W. Fischer, 247, 367. 


Sauerstoff. Gleichgew., het., d. Systst. Ag/Cr/O, Ag/Mn/Ou. Ag/V/O. R. Schenck, 
A. Bathe, H. Keuth, 8. Siiss, 249, 88. 


Seandium. Darst. reiner Scandiumverbindungen; Nachpriif. bekannt. Fal- 


lungs-Rkk., Verfliichtigungsverff. (fraktion. Kondensat. d. Chloride, Sublimat. 


d, Acetylacetonate), Ausaithern d. Rhodanide, Trennungseffekte; Arbeits- 
vorschrift. W. Fischer, R. Bock, 249, 146. 


Scandiumhalogenide: ScCl,, ScBr,; Darst., Lsg.-u. Bldg.-Warmen. H. Bommer, 
E. Hohmann, 248, 373. 

Schmelzpunkt v. Chrom(IV)-fluorid (Erweichungspkt.). H.v. Wartenberg, 
247, 135. 

Schrumpfungsvorgiinge an Kupferpulvern b. d. Frittung. G. F, Hiittig u. Mit- 
arbeiter, 247, 221. 

Schwefel. Rk. m. Thorium; Dampfdruck iib. Th,S, u. ThS,. E. F. Strotzer, 
M. Zumbusch, 247, 415. 
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Schwelelbnonoxyd. Mol.-Gew.-Best., therm. Zerfall, Rk. m. Cl,, Verh. i. Lag. 
(CHCI,, CCl,), Polymerisation; Diskuss. d. Versuchsergebn. P. W. Schenk, 
248, 297. 

Schwefeldéoxyd. Katalyt. Oxydation v. — durch MgO-V,O,-Gemische n. 
versch. Vorerhitzung. W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

Schwefeltrioxyd. Einw. auf Chloroform. E. Mazurs, 249, 278. 

Polyschwefeloxyd. S,O,_, (x <n); durch Zerfall d. gasf. Schwefelmonoxyds bzw. 
i. Legg. v. CHCl, u. CCl, P. W. Schenk, 248, 297. 

Thioschwefelsiure. Rk. m. versch. Pol ythionséuren b. versch. Temp. u. Saure- 
grad, Elektrolyteffekt b.d. Rk. H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, 247, 277. 

Schweflige Siure. Rk. m. versch. Polythionsauren b. versch. Temp. u. Saure- 
grad; Elektrolyteffekt b. d. Rk. H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, 247, 277. 

Hydrogenselenide d. Alkalimetalle; Warmeinhalte/Mol, Umwandlungstempp. 
u. -warmen. W. Teichert, 247, 113. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Silber. Oxydation durch Sauerstoffgas b. héher. Temp. i. Ggw. v. Rh, MnO, 
Cr,O, unt. Bldg. v. Ag, Rh,O,, Ag.Mn,O,, Ag,Cr,O0,; Aktivierung v. Ag durch V_O,. 
R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth, S. Siiss, 249, 88. 

Silberbismutat. Darst. durch doppelte Umsetzung m. NaBiO,. R. Scholder, 
H. Stobbe, 247, 392. 

Silberchromit: Ag,Cr,0,; Bldg. b. Einw. v. Sauerstoffgas auf Silber u.Chrom(III)- 
oxyd; Oxydation (reversibel) z. Chromat i. Ggw. v. Ag. R. Schenck, 
A. Bathe, H. Keuth, S. Siiss, 249, 88. 

Silberhalogenide. Léslichk. v. —i. d. entsprech. Halogenwasserstoffsiuren; 
Lésungswirme, Komplexbildungsenergie. W. Erber, 248, 32 u. 36. 

Silbermanganit: Ag.Mn,O,; Bldg. b. Oxydation v. Ag durch Sauerstoffgas b. 
Anw. v. MnO. R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth, S. Siiss, 249, 88. 

Silberrhodinit : Ag,Rh,O,; Bldg. b. Oxydation v. Ag durch Sauerstoffgas b. Anw. 
v. Rh. R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth, S. Siiss, 249, 88. 

Silberthiosulfatkomplex i. waBr. Lsg.; [Ag(S,O,),)*-, Darst., Konst. durch 
Potentialmessungen. O. Schmitz-Dumont, E. Schmitz, 247, 35. 

Silicid d. Thoriums: ThSi,; Darst., Analyse, D., Kristallgitter, Vgl. m. and. 
Siliciden. G. Brauer, A Mitius, 249, 325. 

Siliciumarsenide: SiAs, SiAs,; Eigg., chem. Verh., As-Dissoziationsdruck, Molvoll. ; 
Vgl. m. verwandt. Systst. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

Sorption v. Farbstoffen durch MgO-V,O,-Gemische n. versch. Vorerhitzung. 
W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

oe anorganische. Struktur- u. Valenztheorie. F. Seel, 

9, 308. 

Stickstofftrébromid. Bemerk. z. Abh. v. L. Birckenbach u. M. Linhard. 
M. Schmeisser, 247, 308. 

— Hinweis auf eine friihere Arbeit d. Verff. L. Birckenbach, M. Linhard, 247, 307. 

Strontium. Legg. m. Calcium u. Barium; Darst., Réntgendiagr., D., Lésl. 
W. Klemm, G. Mika, 248, 155. 

Strontiumbromidhydrate. Lésl.-Gleichgew. oberh. 100°; Umwandl.-Punkte. 
A. Benrath, 247, 147. 

Strontiumchloridhydrate. Lésl.-Gleichgew. oberh. 100°; Umwandl.-Punkte. 
A. Benrath, 247, 147. 

Strontiumhydroxocadmat: Sr,{Cd(OH),|; Darst. R. Scholder, E. Staufenbiel, 247, 259. 

Struktur d. Magnesiumsilikat-Gele. H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 

Hydrogensulfide d. Alkalimetalle;Warmeinhalte/Mol, Umwandlungstempp. u. 
-wirmen. W. Teichert, 247, 113. 

System, binires. Arsen-Silicium; Konst., Réntgendiagr., Molvoll. W. Klemm, 
P. Pirscher, 247, 211. 

— Calcium-Barium, Calcium-Strontiumu. Strontium—Barium; Réntgen- 
diagr., D., Lésl. W. Klemm, G. Mika, 248, 155. 

— CdBr,-H,O, CdCl,-H,O, MnCl,-H,O, SrBr,-H,O, SrCl,-H,O; Lésl.-Gleich- 
gew. oberh. 100°. A. Benrath, 247, 147. 

— agian Réntgendiagr., Konst. G. Brauer, R. Rudolph, 
, 405. 
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System, binires. Nickel-Deuterium; Isothermen, Vgl. m. Nickel—-Wasserstoff. 
A. Sieverts, W. Danz, 247, 131. 

— Niob-Deuterium u. Niob-Wasserstoff; Isobaren, Isothermen. Vgl. m. 
Vanadin u. Tantal. A. Sieverts, H. Moritz, 247, 124. 

- Niob/Sauerstoff; Zahl u. Konst. d. Phasen; Untersuchung m. praparat., 
analyt. u. réntgenogr. Verf. G. Brauer, 248, 1. 

— NiSO,-H,O; Zustandsdiagr. i. t-c- u. t-p-c-Darst. A. Benrath, 247, 147. 
Titan/Tita noxyd; Kristallgitter, Molvoll., Magnetismus. P. Ehrlich, 247, 53. 

System, terniires : CaO-SiO,-H,O; Bldg. v. Calciumsilikathydraten zw. 300° 
u. 350° u. hohen Drucken. W. Jander, B. Franke, 247, 161. 

-- es -Na,O-H,0; Lésl.-Gleichgew. b. 100° u. 80°. R. Scholder, E. Staufenbiel, 

259. 

-- Co/Sb/S, Co/Bi/S; Abbau m. Wasserstoff, Gesamtisothermen b. 400° bzw. 
450°. R. Schenck, P. von der Forst, 249, 76. 

— Li,O-BeO-B,O,; Erschmelzen u. GieBen v. Glasern, Analyse; chem. Resistenz, 
Kigg., D., Brechungszahl, Durchlassigk. f. R6ntgenstrahlen; Réntgendiagr. v. 
Kristallisationsprodd. H. Menzel, S. Sliwinski, 249, 357. 


T 


Tantalate d. Kaliums (4K,0-3Ta,0,-16H,O u. 7K,0-5Ta,O;-xH,O); Darst., 
gleichart. Struktur. F. Windmaisser, 248, 283. 

a ae overbindungen. Rkk. m. Fe(CO); u. H,Fe(CO),. F. Hein, H. Po- 

oth, 248, 

Polythionsauren. Darst., Bestandigk., Rk. m. schwefliger Saure u. Thio- 
schwefelsiure b. versch. Temp. u. Sauregrad; Elektrolyteffekt b. d. Rk. 
H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, 247, 277. 

Thioschwefelsiiure. Rk. m. versch. Polythionséuren b. versch. Temp. u. Sauregrad, 
Elektrolyteffekt b. d. Rk. H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, 247, 277. 
Thomasschlacke. Aufbereitung m. Ammoniak u. Kohlensaure. F. Willems, 

248, 65. 

Thorium, Rk. m. Schwefeldampf. E. F. Strotzer, M. Zumbusch, 247, 415. 

Thoriumdisilicid. Darst., Analyse, D., Kristallgitter, Vgl. m. and. Siliciden. 
G. Brauer, A. Mitius, 249, 325. 

Thoriumsulfide : Th,S,, ThS,, Th,S,, ThS; Darst., Dampfdruck, Abbau, Réntgen- 
diagr., Kristallgitter, D., Bldg.-Warme, chem. Verh. E. F. Strotzer, 
M. Zumbusch, 247, 415. 

Titan. Lésgg. v. Sauerstoff i. Titan; deren Darst., Kristallgitter, Molvol., D., 
Magnetism., Fliichtigk. P. Ehrlich, 247, 53. 

Hexachlorotitanat(IV). Darst.; Bedeutung als analyt. Trennungsverf. W. Sei- 
del, W. Fischer, 247, 367. 

Titandthalogenide: TiCl,, TiBr,, TiJ,; Darst., D., Réntgendiagr. W. Klemm, 
L. Grimm, 249, 198. 

— TiCl,, TiBr,, Tid,; Magnetism., Diskuss. d. Ergebn. W. Klemm, L. Grimm, 
249, 209. 

U 

Umwandlung v. 2CaO-SiO,-H,O in 2CaO-SiO,-0,5H,O b. 350° u. Ggw. v. fliiss. 
Wasser. W. Jander, B. Franke, 247, 161. 

— v. [Co(NH,),S0,|* i. [Co(NH,),H,O|* ++ i. waBr. Lsg. u. umgekehrt; Vgl. m. 
d. Chloroverbb. B. Adell, 249, 251. 

Umwandlung, hydrothermale, v. Magnesiumsilikat-Gelen i. Glimmer u. Hectorit. 
H. Strese, U. Hofmann, 247, 65. 

Umwandlungstemperatur v. Alkalimetallhydrogensulfiden u. -seleniden. 
W. Teichert, 247, 113. 

Umwandlungswirme s. Wairmeténung d. Umwandlung. 

Uran, Darst., Magnetismus. H. Bommer, 247, 249. 

Uran(IV)-chlorid. Darst., Magnetismus. H. Bommer, 247, 249. 

Uranylithylendiamintetraacetat: (UO yeah iia s)H,O; Darst., Eigg., 
Konst. H. Brintzinger, G. Hesse; 2 

Uranylkomplexe d. Aldiminreihe i. Lsg.; Lichtabsorption, Diskuss, d. 
Ergebn. A. v. Kiss, G. Nyiri, 249, 340. 
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Uranylnitrilotriacetat : (U0,)H(NCH,0,): ‘5H,O; Darst., Eigg.. Konst. H. Brint- 
zinger, G. Hesse, 249, 299. 


y 

Vanadin. Rk. m. P-Dampf. M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 

Vanadindihalogenide: VCl,, VBr,, VJ,; Darst., D., Réntgendiagr. W. Klemm, 
L. Grimm, 249, 198. 

Vanadin(Il)-jodid. Magnetismus, Diskuss.d. Ergebn. W. Klemm, L. Grimm, 
249, 209. 

Vanadinpentoxyd. Rk. m. Magnesiumoxydi. festem Zustande; Réntgendiagr., 
Eigg. d. Zwischenzustande, Rk.-Mechanismus, W. Jander, G. Lorenz, 248, 105. 

Vanadinphosphide: VP,, VP, V,P; Darst., Eigg., Abbau, Dampfdruck, D.., 
Réntgendiagr., Bldg. .Warmev. VP,; Vel. m. d. Niob- u. Tantalphosphiden. 
M. Zumbusch, W. Bilts, 249, 1. 

Ww 

Warmeinhalt d. Alkalimetallhydrogensulfide u. -selenide. W. Teichert, 
247, 113. 

Wiarmeténung d. Bldg. v. CrF,, CrF,, CrCl, u. MgF,. H. v. Wartenberg, 249, 100. 

—d,. Bldg. v. CrP,, MoP, u. WP,. F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, M. Zum- 
busch, 248, 209. 

— d. Bldg. v. Thoriumpolysulfid aus ThS, + 8. E. F. Strotzer, M. Zumbusch. 
247, 415. 

—d. Bldg. v. VP,. M. Zumbusch, W. Biltz, 249, 1. 

— d. Lsg. u. d. Bldg. v. Chloriden d. seltenen Erden, sowie v. YCI,, ScCl,, 
ScBr, u. MgCl,. H. Bommer, E. Hohmann, 248, 373. 

— d. Lsg. u. Bldg. v. Jodiden d. seltenen Erden, sowie YJ,. E. Hohmann, 
H. Bommer, 248, 383. 

— d. Lsg. einiger Trichloride; Abhangigk. v. d. Salzsiurekonz. W. Klemm, 
249, 23. 

—d. Lsg. v. Metallen d. seltenen Erden. H. Bommer, E. Hohmann, 248, 357. 

—d. Lsg. v. Silberhalogeniden i. d. entsprech. Halogenwasserstoffsduren. 
W. Erber, 248, 32 u. 36. 

— d. Umwandlg. v. Alkalimetallhydrogensulfiden u. -seleniden. W. Tei- 
chert, 247, 113. 

Wasserstoff. Léslichk. i. Niob; Isobaren, Isothermen, Vgl. m. Vanadin u. Tantal. 
A. Sieverts, H. Moritz, 247, 124. 

Wasserstoffionenkonzentration v. Borsaiure; Einfl. v. Polyalkoholen. H. Schafer, 
247, 96. 

Wismut s. auch Bismutat. 

Wismutbariumoayhalogenide s. Bariumwismutoxyhalogenide. 

Wismutcalciumoxyhalogenide s. Calciumwismutoxyhalogenide. 

Wismutoxyde, héhere. Darst. aus Alkalimetabismutat; Eigg., Farbe, Réntgen- 
diagr. R.Scholder, H. Stobbe, 247, 392. 

Wismutpermanganate, basische. Darst., Analyse, Réntgendiagr., Konst., Léslichk. 
i. H,O. F. Hein, H. Holzapfel, 248, 77. 

Wismuttriphenyl. Rkk. m. Eisenpentacarbonyl. F. Hein, H. Pobloth, 248, 84. 

Wismutsulfid. Dreistoffsyst. m. Kobalt; isotherm. Abbau d. Syst. Co/Bi/S m. 
Wasserstoff. R. Schenck, P. von der Forst, 249, 76. 

Wolfram. Rk. m. P-Dampf. F. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, M. Zumbusch, 
248, 209. 

Wolframdiéborid. Darst., Analyse, D., Réntgendiagr. F. Halla, W. Thury, 249, 229. 

Wolframphosphide: WP,, WP; Darst., Abbau, Dampfdruck, D., Réntgen- 
diagr., Bldg.-Warme v. WP,. FE. E. Faller, W. Biltz, K. Meisel, M. Zum- 
busch, 248, 209. 


Y 

Ytterbium. Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. YbCl,. O. Hénigschmid, 
F. Hirschbold-Wittner, 248, 72. 

Yttrium. Einordung i. d. Reihe d. seltenen Erden. H. Bommer, 248, 397. 
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Yttriumehlorid, Darst., Lsg. u. Bldg.-Warme. H. Bommer, E. Hohmann, 
248, 373. 

Yttriumjodid. Darst., Lsg. u. Bldg.-Warme, Réntgendiagr. E. Hohmann, 
H. Bommer, 248, 383. ° 


Z 


Zement, Best. v. Calciumoxyd i. —. B. Franke, 247, 180. 

Zinksulfat-1-Hydrat. Ausscheidungskurve oberh. 100°. A. Benrath, 247, 147. 

Zinn (pulverférm.). Wasserabgabe b. Erhitz. G.F. Hiittig, H.Theimer, 
W. Breuer, 249, 134. 

Zinn-Komplexverbindungen : (H,NC,H,C1l),[SnCl,), (H,NC,H,OH),[SnCl,]; Darst., 
Eigg. H. Brintzinger, B. Hesse, 248, 351. 

Bis-triphenyl-zinn-iither. Darst., Eigg., chem. Verh., Konst., Disproportio- 
nierung b. Erh. i. (C,H,;),SnO + (C,H;),5n. O. Schmitz-Dumont, H. Meyer, 
248, 289. 

Zustandsdiagramm d. Syst. Arsen-Silicium; Erstarrungsdiagr., Rontgendiagr. 
Molvoll. W. Klemm, P. Pirscher, 247, 211. 

d. Syst. CaO-SiO, b. Ggw. v, fliiss. Wasser zw. 250° u. 350°. W. Jander, 
B, Franke, 247, 161. 
d. Systst. CdCl,-H,O, MnCl,-H,0, NiSO,-H,O. A. Benrath, 247, 147. 








